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VORWORT. 


„Immer  gröfser  wird  die  Zahl  derjenigen,  welche  zu  den 
Zwecken  ihres  Berufes  eine  genauere  Kenntnis  der  chemischen 
Thatsachen  erstrebend  Ist  doch  die  chemische  Wissenschaft  mit 
den  mannigfaltigsten  Erscheinungen  in  Natur  und  Leben  von 
jeher  aufs  engste  verknüpft  l  Es  fehlt  aber  gegenwärtig  an  einem 
Lehrbuche,  welches  diese  Verknüpfung  auf  rein  wissenschaftlicher 
und  modemer  Grundlage  genügend  zum  Ausdruck  bringt  und 
durch  die  Vielseitigkeit  des  Gebotenen  den  an  sich  trockenen 
Stoff  anregender  zu  gestalten  sucht.  Zuverlässige  Angaben  über 
Eigenschaften  und  Verhalten  der  Stoffe  wird  man  freilich  in 
erster  Linie  von  einem  chemischen  Lehrbuche  verlangen  können 
und  schon  in  dieser  Hinsicht  war  manche  Lücke  auszufüllen,  da 
unsere  grolsen  Handbücher  die  von  verschiedenen  Autoren  ge- 
fundenen, häufig  sehr  stark  von  einander  abweichenden  Zahlen- 
werte meist  kritiklos  aneinanderreihen.  Selbst  die  richtigsten 
Daten  werden  aber  für  den  Lesenden  und  Lernenden  doch  nur 
totes  Material  bleiben,  wenn  das  Buch  nicht  auch  das  Vorkommen 
der  Stoffe  auf  geologischer  Grundlage  dem  Verständnisse  näher- 
bringt, ihre  therapeutischen  und  toxischen  Wirkungen  ge- 
nügend berücksichtigt  und  der  Bedeutung  der  Stoffe  für  das 
tagliche  Leben  durch  Besprechung  ihrer  mannigfaltigen  Anwen- 
dungen, sowie  durch  möglichst  vollständige  statistische  Angaben 
über  Produktions-  und  Preisverhältnisse  gerecht  wird.  Auch 
die  historische  Entwickelung  darf  dabei  nicht  unberück- 
sichtigt bleiben. 


VI  Vorwort. 

„Dem  ersten  einleitenden  Teile  war  schon  aus  dem 
Grunde  eine  besondere  Aufinerl^samkeit  zuzuwenden,  weil  die 
klassische  „Einleitung  in  die  moderne  Ghemie^^  von  A.  W.  Hof- 
mann  den  heutigen  Anforderungen  nicht  mehr  genügt.  Die  dem 
Chemiker  zu  Gebote  stehenden  physikalischen  Methoden  sind 
yiel  mannigfaltiger  geworden,  die  Gesetze  aber  lassen  sich  in 
einfachere  Form  fassen  und  erlangen  gleichzeitig  eine  erweiterte 
Gültigkeit  Dies  gilt  namentlich  von  der  nach  Dulong  und 
Petit  benannten  Regel 

„Der  specielle  Teil  zerfallt  naturgemäfs  in  zwei  Abschnitte. 
Der  so  lange  rätselhafte  Unterschied  zwischen  Metallen  und 
Metalloiden  liegt  nun  klar  vor  {uns  und  es  zeigt  sich,  dafs 
unsere  älteren  Meister  mit  ganz  richtigem  Gefühl  diese;  beiden 
Hauptgruppen  von  Elementen  der  Einteilung  des  Stoffes  zu  Grunde 
gelegt  haben.  Den  Schlufs  bildet  das  natürliche  System  der  Grund- 
stoffe zusammen  mit  einigen  anderen  Kapiteln,  die  bereits  ein 
eingehenderes  chemisches  Verständnis  voraussetzen  und  dem  An- 
fanger nichts  bieten  würden. '^ 

Diese  Gesichtspunkte,  die  mich  bei  der  Bearbeitung  der 
ersten  Auflage  leiteten,  sind  auch  für  die  Neuausgaben  mafs- 
gebend  gewesen.  Bei  der  vorliegenden  dritten  Auflage  habe  ich 
wieder  vielen  Fachgenossen  für  wertvolle  Hinweise  und  für  that- 
kräftige  Mitwirkung  zu  danken.  Namentlich  hat  mich  Herr  Pro- 
fessor Dr.  0.  Lüdecke  in  mineralogischer,  Herr  Dr.  Ferchland 
in  elektrochemischer  Hinsicht  unterstützt. 

Bezüglich  der  Atomgewichte  hat  sich  jetzt  die  weit  über- 
wiegende Mehrzahl  der  Fachgenossen  dahin  entschieden,  dafs 
gleichmälsig  zwei  Dezimalen  anzugeben  und  die  unsicheren  Stellen 
durch  den  Druck  zu  kennzeichnen  sind  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges. 
1901,  34,  4382).  Solchen  Anforderungen  entspricht  zur  Zeit  nur 
die  in  der  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1901,  842  veröffent- 
lichte „Probetafel^,  die  daher  der  vorliegenden  Ausgabe  aus- 
schliefslich  zu  Grunde  gelegt  ist  (S.  50,  62  und  Beilage  I).  Bis 
zur  internationalen  Regelung  der  Angelegenheit  verdient  diese 
Probetafel  gewifs  den  Vorzug  vor  den  von  anderer  Seite  vor- 
geschlagenen weniger  genauen  Tafeln,  von  denen  die  eine  (Zeitschr. 
£  angew.  Chem.  1901,  184)  bereits  zurückgezogen  ist,  die  Besei- 
tigung der  anderen  aber  von  namhaften  Fachgenossen  des  In- 


f ' 


Vorwort.  Vn 

• 

und  Auslandes  gewünscht  wird  (vergl.  z.  B.  F.  W.  Clarke,  L.  L. 
de  Eoninck  und  J.  Yolhard,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  1901,  34, 
4363  ff.;  A.  Tschirch,  Schweizerische  Wochenschrift  f.  Chem.  xl 
Pharm.  1900,  604).  Grundzahl  ist  die  von  fast  allen  deutschen 
Hochschollehrem  angenommene  Wasserstoffeinheit  (Zeitschr.  f. 
anorganische  Chemie  1901,  27,  131),  indessen  kann  mit  Hülfe 
der  Beilage  I  des  Lehrbuchs  jeder  Wert  in  wenigen  Sekunden 
auf  die  noch  immer  von  einigen  Fachgenossen  bevorzugte  Basis 
0  =  16  umgerechnet  werden. 


Charlottenburg,  im  März  1902. 


H.  Erdmann. 
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Zusätze  und  Beriehtigungen. 


Zu  S.  49,  Zeile  6  v.  unten:  Auf  Grund  neuer  Versuche  mit  sehr  fein- 
ziehenden Wagen  ist  die  Ansicht  aufgetaucht,  dass  bei  chemischen  Beaktionen, 
ja  sogar  schon  hei  Lösungs Vorgängen  geringfügige  Gewichtsänderungen  ein- 
treten können  (Landolt,  Heydweiller).  Der  Gegenstand  bedarf  weiterer 
Aufklärung. 

Zu  den  Tabellen  der  Atomgewichte  auf  S.  50  und  62 :  Für  das  Atom- 
gewicht des  Stickstoffes,  welches  bisher  zu  13,93  als  genügend  genau  bestimmt 
angenommen  wurde,  fand  A.  Scott  im  Jahre  1901  knapp  13,91.  Jedenfalls 
ist  also  die  letzte  Decimale  unsicher;  in  der  zweiten  Hälfte  des  Buches  sowie 
in  der  Bechentafel  ist  dementsprechend  als  Mittelwert  N  =  13,92  gesetzt 
worden. 

B.  107,  Zeile  11  v.  u.  statt  „Bo4opo4'B''  lies  „Bo4opo4i". 

S.  146,  Zeile  9  und  10  v.  u.  statt  „N  =  13,93"  und  „N«  =  27,86"  setze 
,N  =  13,92"  und  «N,  =  27,84". 

S.  173,  Zeile  25  v.  o.  statt  „nATHOKHCb"  lies  ^naTHCKHci»". 

Zu  S.  211:  Nach  neuen  Angaben  von  Dewar  liegt  der  Siedepunkt  des 
Heliums  bei  — 268®,  also  5°  oberhalb  des  absoluten  Nullpunkts. 

S.  247,  Zeile  8  v.  o.  statt  „14,8°"  setze  „17,7°"  als  Schmelzpunkt  des 
Schwefeltrioxyds ,  denn  nach  Knietschs  neuen  Veröffentlichungen  ist  die 
ältere  Angabe  von  R.  Weber  über  diesen  Schmelzpunkt  nicht  zutreffend. 

Die  in  der  ersten  Auflage  dieses  Lehrbuches  (S.  268)  mitgeteilte  Ge- 
frierpunktskurve für  Schwefelsäure  verschiedener  Konzentrationen  ist  durch 
die  Untersuchungen  von  Knietsch  im  wesentlichen  bestätigt.  Wir  haben 
folgende  Hydrate  des  Schwefeltrioxyds: 


Oewichts- 
ftnderungen 
bei  chemi- 
chen  Be- 
aktionen? 


Atom- 

gewicht  des 
tickstoffs. 


Siedepunkt 
des  Heli- 
ums. 

Schmels- 
pnnkt  des 
Schwefel- 
trioxyds 


Zasftmmen- 
setsung 

Konstitution 

Schmelz- 
punkt 

TriTialname 

0 

SO, 
H,S,07 

II 
0=0=0 

O^S0,-0H 
"^SOj-OH 

+  17,7° 
+  36° 

Anhydrid 

Py  r  osch  wefel  säure 

HgSO^ 

SO,(OH). 

+  10° 

Monohydrat 

HeSgO, 

^S0=(0H)3 
^^S0:h(0H)8 

—  35° 

Conc.  Schwefelsäure,  66°  B(\ 

H^SOj 

S0{0H)4 

+  8° 

Dihydrat. 

Hydrate  des 

bchwefel- 

triozyds. 


Bei  weiterem  Wasserzusatz  werden  sehr  tiefe  Temperaturen  erreicht  und  erst 
bei  stärksten  Verdünnungen  steigt  der  Schmelzpunkt  allmählich  wieder  bis  0°. 


XXVIII  Zusätze  und    Berichtigungen. 

Chlor*  Zu  8.  290,  Zeile  20  v.  oben:   Der  Siedepunkt  des  Ohlormonoxyd»  C1,0 

"°"    ^  '      liegt  nach  Garzarolli-Thurnlackh  und  Schacherl  bei  +  5®. 

S.  374,  Zeile  5  v.  u.  statt  „Zinks'*  lies  „Zinns". 
Carbidofen.  Auf  S.  546  (Calciumcarbiddarstellung)  sind  folgende  Figurenerklärungen 

zuzufügen : 

Flg.  252. 
Horizontalschnitt    durch    den    Carbidofen.      r    oberes    Elektrodenrohr, 
aa   Arbeitsöffiiungen ,    w  Scbamottewand  des  fahrbaren   Tiegels,   ee   Strom- 
Zuleitungen  zum  Tiegelboden,  t  Thür  zum  Ein-  und  Ausfahren  des  Tiegels. 

Fig.  253. 
Carbidofen  mit  hohler  Elektrode  för  Wechselstrom,  r  Kohlenrohr,  auf- 
gehängt an  Kette  k,  regulirt  dui'ch  das  automatische  Stellwerk  s.  Aus  der 
auf  dem  Kohlenboden  ki  ruhenden  Kalkmischung  m  baut  sich  der  250  bis 
300  kg  schwere  Carbid block  c  auf,  bis  zur  Höhe  von  40  bis  50  cm.  Durch 
die  Arbeitsöffnung  a  verteilt  man  mit  der  Hand  die  aus  dem  Yorratsraum  v 
durch  Öffiiung  der  Drosselklappe  d  zuströmende  Mischung  m  und  deckt  damit 
etwa  vorquellende  Stichflammen.  Das  Kohlenoxyd  brennt  bei  /  seitlich 
heraus. 
CarWd-  Zu  S.  549:    Der  Verbrauch  an  Calciumcarbid   für  private  Beleuchtung 

koDBum.        betrug  in  Deutschland  1900  rund  6000  t,  1901  aber  8000  t  (Vogel). 


Erster  Teil. 


Einleitung  in  die  Chemie. 


Notwendige  Yorkenntiiisse  von  Zahl,  Mafs  und 

Oewiolit. 

Die  Chemie  ist  eis  Teil  der  exakten  Naturwissenschaften ,  welche  Beschrftnicte 
die  Mathematik  zur    gemeinsamen   Grundlage  haben.      Diese  Natur-  nftturwiB- 
wissenschaften    sind    dadurch  gekennzeichnet,    dals  sich  ihre   Beob-  uä'er  Beob- 
achtungen in  Zahlen  ausdrucken  lassen.     Das   Streben  der  Wissen-  *°***'*'*8®°- 
Schaft  geht  dahin,  diese  Zahlen  mit  möglichst  grofser  Genauigkeit  zu 
ermitteln,  aber  ein  absolut  genauer  Wert  kann  in  dem  Bereiche  dieser 
Wissenschaften  niemals   erlangt  werden.     Jede  Beobachtung,  welche 
sich  durch  Zahlen  ausdrucken  läfst,  ist  naturgemäls  mit  einem  gewissen 
Fehler  behaftet. 

So  könDen  z.  B.  Zeiten  auf  0,5  Sekunden,  Längen  auf  0,2  Millimeter, 
Gewichte  auf  0,2  Milligramm,  Temperaturen  (wenn  sie  nicht  sehr  niedrig  oder 
sehr  hoch  sind)  auf  0,1  Grad  genau  ohne  hesoudere  Mühe  bestimmt  werden. 
Es  giebt  jedoch  besondere  Vorrichtungen,  mit  denen  sich  noch  gröfsere 
Genauigkeit  erreichen  läfst  (Chronometer,  Mikroskope,  Nonien,  Yakuum- 
wagen). 

Stellt  man  dieselbe  Beobachtung  mehrmals  an,  so  erhält  man  Mittel- 
Zahlen,  welche  bei  sorgfältiger  Arbeit  einander  sehr  ähnlich  sind,  aber 
doch  nicht  vollständig  übereinstimmen.  Hat  man  eine  grölsere  Reihe 
Ton  solchen  Beobachtungen  ausgeführt,  so  läfst  sich  aus  den  Ab- 
weichungen, welche  die  erhaltenen  Zahlen  unter  einander  aufweisen, 
der  Grad  der  Genauigkeit  der  Beobachtungen  beurteilen. 

Aus  den  mehr  oder  weniger  übereinstimmenden  Einzelwerten 
können  wir  aber  auch  einen  Wert  berechnen,  der  grölseres  Zutrauen 
verdient  als  irgend  eine  einzelne  Messung.  Wir  nehmen  zu  diesem 
Zwecke  das  arithmetische  Mittel  aller  erhaltenen  Zahlenwerte, 
indem  wir  sie.  zusammenzählen  und  die  Summe  durch  die  Anzahl  der 
flinzelbestimmungen  teilen. 

Brdmasn,  Lehrbnoh  der  anorgAoischen  Chemie.  1 


2  Zahl,  Mafs  und  Gewicht 

Wahr-  Eine   besondere   Bechnungsart,    die   Methode   der   kleinsten   Quadrate, 

•cheiniicher  gestattet,    auch    dien    wahrscheinlichen    Fehler    eines    solchen    Mittel- 
wertes zu  berechnen.    Sind  nämlich  n  Bestimmungen  ausgeführt,   und  sind 

<fj,  (fj,  (fg &n  die  Abweichungen   der   einzelnen  Bestimmungen   yon 

dem  Mittelwerte,  so  ist  der  wahrscheinliche  Fehler  des  Mittelwertes: 


i/j.'  +  j.'  +  ■ 

f  n  in  — 


F  =  ±  0,6745  "■'"»    '^"'    "^ '^"* 


Zahlen- 
systeui. 


Dekadisches  Für    naturwissenschaftliche    Rechnungen    bedient    man    sich  im 

allgemeinen  des  arabischen  oder  dekadischen  Zahlensystems.     Nur  bei 

sehr  greisen  und  bei  sehr  kleinen  Zahlen  wird  dieses  System  unbequem; 

man   benutzt   daher   in   solchen   Fällen    zur  Abkürzung    das   Sy^m 

▼oi^i""      der  Potenzen  von  10,  z.  B.  10^®  statt  10  000  000  000  und  10-^®  statt 

Bxpo-  0,000  000  0001.     Bei  der  Potenz  lO**  heitst  n  der  Exponent  von  10. 

nenten. 

iiogarith-  Setzt  man  in  dem  Ausdrucke  10**  für  n  die  ganze  Reihe  der  nega- 

tiven und  positiven  ganzen  und  gebrochenen  Zahlen,  so  ändert  sich 
die  Grölse  10**  derart,  dals  man  die  ganze  Reihe  der  positiven  Zahlen 
von  den  kleinsten  Brüchen  bis  zu  den  grölsten  Zahlen  erhält.  Man 
nennt  dann  den  Exponenten  n  den  Logarithmus  der  Zahl  10";  10** 
wird  der  Antilogarithmus  oder  Numerus  von  n  genannt.  Die  Loga- 
rithmen sind  Zahlen,  welche  die  Eigentümlichkeit  besitzen,  dats  das 
Addiren  der  Logarithmen  dem  Multipliziren  ihrer  Antilogarithmen 
entspricht  und  ebenso  das  Subtrahiren  der  Logarithmen  von  einander 
dem  Dividiren  ihrer  Antilogarithmen  durch  einander.  Aus  diesem 
Grunde  dient  eine  Logarithmentafel  wesentlich  zur  Vereinfachung  der 
elementaren  Rechnung.  Für  chemische  Rechnungen  genügt  eine  vier- 
stellige Logarithmentafel,  wie  sie  in  Beilage  I  mit  den  nötigen  Er- 
läuterungen, den  Atomgewichten  und  häufigsten  Konstanten  diesem 
Chemische  Lehrbuche  als  „Chemische  Rechentafel''  beigegeben  ist.  Man  unter- 
Rechen  ei.  g^jj^j^g^  ]^qI  ^^^  Logarithmen  Mantisse  und  Kennziffer  (Charakte- 
ristik); letztere,  die  Zahl  vor  dem  Komma,  wird  in  den  Tafeln  gewöhnlich 
als  selbstverständlich  fortgelassen.  Die  Logarithmentafeln  enthalten 
also  nur  die  Mantissen,  d.  h.  die  Stellen  hinter  dem  Komma. 

Aus  dem  eben  erläutei*ten  System  der  Potenzen  folgt  ohne  weiteres, 
dafs  z.  B.  dem  Logarithmus  von  11,92  (Atomgewicht  des  Kohlenstoffs)  die 
Kennziffer  1,  dem  Logarithmus  der  Zahl  119^2  (zehnfaches  Atomgewicht  des 
Kohlenstoffs)  dagegen  die  Kennziffer  2  zukonunt.  Die  Mantisse,  welche  für 
die  logarithmische  Bechnung  allein  in  Betracht  kommt,  ist  in  beiden  Fällen 
die  gleiche,  nämlich  0768.  Wollen  wir  den  Logarithmus  beider  Zahlen  voll- 
ständig angeben,  so  ist  er  für  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  1,0763  und 
für  das  zehnfache  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  2,0763. 
Natürliche  Die  von  uns  benutzten  Logarithmen  helTsen  Brigg'sche  oder  dekadische 

i^°n*"***"  Logarithmen,  im  Gegensatze  zu  den  natürlichen  Logarithmen,  welche  sich 
nicht  von  der  Basis  10  als  Exponenten  ableiten,  sondern  von  einer  Zahl 
e  =  2,7183.  Man  erhält  den  natürlichen  Logarithmus  einer  beliebigen  Zahl  a» 
indem  man  den  dekadischen  Logarithmus  mit  2,3026  multiplizirt: 

log nat  a  =  2,3026  . loga. 


men. 


Längenmafse.  3 

Das  metrische  Mafssystem. 

Gegenwärtig  haben  alle  Kulturländer  den  Meter  (vom  griechischen  Die  Lungen 
(istQOV^  metron^  das  Mals)  als  Längeneinheit  angenommen,    welcher™^'' 
gegen  Ende  des  achtzehnten  Jahrhunderts  in  Frankreich  als  Normalmals 
aufgestellt  und  seit  Gründung  des  Reiches  auch  in  Deutschland   das 
gesetzliche  und  allgemein  übliche  Längenmals  geworden  ist. 

Früher  hatte  jeder  kleinere  oder  gröfsere  Staat  sein  besonderes  Längen- 
mafs;  auch  in  demselben  Lande  wurden  yerschiedene  Dinge  mit  verschie- 
denen Längenmafsen  gemessen,  z.  B.  E^leiderstoffe  nach  Ellen,  Menschen  nach 
Fufs'  oder  Schuh,  Grundstücke  und  Äcker  nach  Buten.  „Man  kann  sich 
kaum  einer  tjbertreibuug  schuldig  machen*,  so  klagte  hierüber  seiner  Zeit 
August  Wilhelm  v.  Hof  mann,  „wenn  man  von  den  Henunnlssen  spricht, 
welche  diese  Mafsyerwirrung  dem  Sammeln  und  Vergleichen  der  von  ver- 
schiedenen Kationen  gewonnenen  Erfahrungen  oder  verschiedene  Länder  be- 
treffenden statistischen  Nachrichten  entgegenstellt.  Die  ernstesten  Bestrebungen 
scheitern  an  dieser  rein  äufserlichen  Schwierigkeit,  und  die  wichtigsten 
SchluMolgemngen  unterbleiben,  weil  ihnen  die  hinreichend  breite  Grundlage 
des  Thatsächlichen  fehlt,  auf  welcher  alle  wahre  Wissenschaft  beruht." 

Der  Meter  [m]  ist  der  ursprünglichen  Idee  nach  ein  Naturmals,  Der  Meter, 
das  nicht,  wie  der  Fuls,  vom  menschlichen  Körper  hergenommen  ist, 
sondern  von  der  weniger  veränderlichen  Grötse  unserer  ErdkugeL  Milst 
man  nämlich  auf  der  Erdoberfläche  vom  Pol  bis  zum  Äquator  10  000  000  m 
(zehn  Millionen  Meter)  ab,  so  hat  man  gerade  ein  Viertel  des  Erd- 
umfanges zurückgelegt.  Für  grolse  Strecken  benutzt  man  auch  1000  m 
als  besonderes  Mats  und  nennt  dieses  Kilometer  [km]  (vom  gpriechischen  Der  kiio- 

Xlh^ov,  cMioij  tausend).  ™***'' 

10       km  =  10  000  m 

1          „  =  1000  „ 

0,1       „  =  100  „ 

0,01     „  =  10  „ 

0,001  „  =  1  „  . 

Der  Umfang  eines  grölsten  Kreises  der  Erdkugel,  welcher  durch  die 
beiden  Pole  geht,  beträgt  also  40  000  km,  die  Länge  des  Erdmeridians 
von  Pol  zu  Pol  20000  km;  der  Erdquadrant  ist  10  000  km  lang  0- 


^)  Obwohl  seinerzeit  diese  Messungen  mit  der  gröfsten  damals  erreich- 
baren astronomischen  Genauigkeit  ausgeführt  wurden,  so  hat  sich  doch  bei 
der  späteren  Nachprüfung  ergeben,  dajb  diese  Genauigkeit  keine  absolute 
war.  Wie  jede  unserer  Beobachtungen,  so  war  auch  jene  Messung  des  Erd- 
quadranten mit  einem  Beobachtungsfehler  behaftet.  Man  hat  deswegen  das 
einmal  angenommene  Metermafs  nicht  etwa  yerlassen  bezw.  korrigirt,  sondern 
betrachtet  den  in  Paris  aufbewahrten,  aus  möglichst  unveränderlichem 
Material  (Platiniridium)  augefertigten  Meterstab,  nach  welchem  die  Meterstäbe 
der  Physikalisch- Technischen  Beichsanstalt  in  Berlin  und  anderer  offizieller 
Mefsinstitute  angefertigt  und  yerglichen  worden  sind,  als  das  Normalmafs, 
obwohl,  mit  diesem  Mafse  gemessen,  die  Länge  des  Erdquadranten  jetzt 
nicht  zu  10  Millionen  Meter,  sondern  von  Glarke  im  Jahre  1880  zu 
10  001  869  m  ermittelt  worden  ist. 

1* 


Kleine  L&n- 
gcnxnafso. 


4  Zahl,  Mafs  und  Gewicht. 

Für  kleine  Längen  benutzt  man  als  Mals  den  Centimeter  [cm], 
den  Millimeter  [mm]  (vom  lateinischen  centum  100,  mille  1000)  und 
das  Mikron  {[i]  (griechisch  (ilxqov,  mikron,  das  Kleine). 

1                m  =  100  cm  =  1000  mm  =  1000  000  fji 

O.Ol            »  =  1  „  =         10            „  =  10  000  „ 

0.001          „  =  0,1  „  =           1             „  =  1  000  „ 

0,000  001  a  =  0,0001  „  =          0,001      „  =  1   „. 

Für  die  in  der  Physik  und  in  der  Chemie  vorkommenden  mini- 
malen Entfernungen  ist  ^  mitunter  ein  noch  immer  zu  grotses  Mats. 
Im  folgenden  wird  daher «  wo  es  sich  um  so  kleine  Grölsen  handelt, 
Vi 000^  als  mfi  bezeichnet  werden^). 

Die  Gröfse,  von  der  der  Meter  abgeleitet  ist,  würde  die  Existenz  unserer 
Erdkugel  nicht  überdauern  und  stellt  insofern  ein  willkürliches  Mafs  dar. 
Es  hat  daher  auch  nicht  an  Vorschlägen  gefehlt,  um  zu  einem  allgemein 
gültigen  Mafse  zu  gelangen;  ein  solches  läfst  sich  aus  dem  Gebiete  der  Optik 
hernehmen.  Die  Wellenlänge  X  des  Natriumlichtes  läfst  sich  nicht  nur  mit 
irdischem  Kochsalz  ermitteln,  sondern  ist  eine  konstante  Gröfse,  die  überall 
im  Weltenraume,  wo  sich  etwa  Forscher  befinden  sollten,  aus  dem  Spektrum 
der  Sonne  oder  eines  beliebigen  Fixsternes  bestimmt  werden  kann.  Diese 
Gröfse  beträgt,  in  metrischem  Mafse  ausgedrückt,  589,6  mfi  oder  rund: 
A  =  590  m/Lt  =  0,59  f4  =  0,000  59  mm  =  0,000  000  59  m. 

Sehr  grolse  Entfernungen  mifst  man  auch  mit 
^*  1-  einem  der  Optik  entnommenen  Matse,  indem  man  den 

Weg,  welchen  das  Licht  in  der  Zeiteinheit  zurücklegt, 
als  Längeneinheit  wählt.    Es  ist: 

eine  Lichtsekunde 300  000  km, 

eine  Lichtminute 18  Millionen  km, 

eine  Lichtstunde 1  080  Millionen  km , 

ein  Lichttag 25  920  Millionen  km, 

ein  Lichtjahr 9,5.  10"  km. 

Die  Bedeutung  dieser  grolsen  Malseinheiten  wird 
dem  Verständnis  näher  gerückt,  wenn  man  sich  ver- 
gegenwärtigt, dats  das  Licht  des  Mondes  in  wenig 
mehr  als  einer  Sekunde  zu  uns  gelangt,  der  Mond  also 
etwa  eine  Lichtsekunde  von  der  Erde  abliegt,  die  Sonne 
acht  Lichtminuten,  der  nächste  Fixstern,  der  soge- 
nannte Stern  «  im  Centauren,  dagegen  mehr  als  drei 
Lichtjahre  (vergl.  die  graphische  Darstellung  der 
Gröfsenordnungen  in  Beilage  II). 

Für  die  genaue  Bestimmung  von  Längenmafsen  ist 
ein    sehr   beüebtes  Hülfsmittel  der   Nonius  (Fig.  1);  ein 

*)  Man  sieht  ab  und  zu  diese  Gröfse  als  ^/i  bezeichnet, 
während  doch  offenbar  nach  der  Analogie  von  mm  für  ein 
tausendstel  m,  mg  für  ein  tausendstel  g,  ein  tausend- 
stel f*  als  m.ii  bezeichnet  werden  mufs.  Da  /u  ein  mil- 
lionste! Meter  ist,  könnte  man  sich  unter  f^fji  offenbar 
nichts  anderes  denken  als  ein  billionstel  Meter.  Für  ein 
Naniusablesung,      so  kleines  Mafs  ist  aber  bis  jetzt  kein  Bedüi-fnis  vorhanden- 
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an  einer  gi'öüheren  Skala  yerschiebbarer  kleiner  Mafsstab,  welcher  neun 
Skalenteile  lang  ist,  aber  in  Zehntel  eingeteilt  ist.  Auf  nnserer  Figur  liegt 
der  NullBtrich  des  Konius  gerade  in  der  Verlängerung  des  Teilstriches  40 
der  Skala;  wir  lesen  daher  40,0  ab.  Denken  wir  uns  nun  aber  den  Konius 
z.  B.  um  einen  halben  Skalen  teil  nach  oben  yerschoben,  so  wird  Strich  5 
des  Nonius  genau  in  der  Verlängerung  eines  Skalenstriches  (des  45sten) 
liegen,  und  wir  lesen  dann  40,5  ab.  In  ähnlicher  Weise  bedient  man  sich 
beim  Ablesen  auf  Ereisteilungen  zum  Messen  von  Winkeln  eines  Kreis- 
nonius. 

Von  den  alten,  noch  hier  und  da  gebrauchten  Längenmalsen  sei  be- 
merkt, dats  ein  Fuls  etwa  Vs^»  eine  Elle  Vs  ^«  ^^^^  Meile  l^/^lum  ist. 

Ausländische  Längenmafse, 

Seemeile 1855   m  Werst  (russisch)     .    .    .    1067  m 

Meile  (englisch)     .    .   .    1609     „  Arschin  (russisch)  .    .    .  0,7112 , 

Yard  (englisch)  .    .    .    .    0,9144  „  Tschi  (chinesisch)      .    .  0,3181  „. 

Die  Einheit  des  Flächenmaises  ist  der  Quadratmeter  [qm]  oder  Fuiohen- 
1  m  im  Geviert    Wenn  wir  nun  den  Quadratmeter  mit  dem  Quadrat-  ™*'*®- 
kilometer  [qkm]  vergleichen,  so   ergiebt  sich  die  sehr  wichtige  That- 
sache,  dats  diese  Flächenmalse  durchaus  nicht  in  demselben  Verhält- 
nisse zu  einander  stehen  wie  die  entsprechenden  Längenmatse,  wie 
aus  folgenden  Beispielen  erhellt: 

1  cm   =       10  mm,  1  qcm   =  100  qmm, 

Im     =     100  cm,  1  qm     =        10  000  qcm, 

Im     =  1000  mm,  1  qm     =  1  000  000  qmm , 

1  km  =  1000  m,  1  qkm  =  1000  000  qm. 

Grundstücke  milst  man  auch  nach  Ar  [a]  und  Hektar  [ha]  (vom 
griechischen  ixurov^  hekaton,  hundert).    ' 

1  a  =  100  qm,       1  ha  =  100  a  =  10  000  qm, 
1  qkm  =  100  ha  =  10  000  a  =  1  000  000  qm . 

Die  Einheit  des  Raumes  ist  der  Kubikmeter  oder  Raummeter  [cbm].  Die  Baum- 
Von  kleineren  Raummalsen  sind  die  gebräuchlichsten  der  Eubikdeci-  "^"^ 
meter  [cdm  *)]  und  der  Eubikcentimeter  [ccm].  Wenn  wir  diese  ver- 
schiedenen Raummalse  mit  einander  vergleichen,  so  zeigt  sich,  dals 
sie  unter  einander  nicht  in  demselben  Verhältnisse  stehen  wie  die  ent- 
sprechenden Längenmatse  [m,  dm,  cm],  aber  auch  nicht  in  demselben 
Verhältnisse  wie  die  entsprechenden  Flächenmatse  [qm,  qdm,  qcm]: 

Im       =      10  dm    =  100  cm, 

Iqm     =     100  qdm  =       10  000  qcm, 
1  cbm  =  1000  cdm  =  1  000  000  ccm  . 

Ältere  deutsche  Baummafse  sind:  das  Klafter  (3,34  cbm),  der  Scheffel 
(55  Liter),  die  Metze  (3,44  Liter),  das  Quart  (1,145  Liter).  In  Bufsland  rechnet 
man  nach  Wedro  (12,3  Liter),  in  England  nach  Gallonen  (4,54  Liter)  und 
nach  Kubikyards  (0,765  cbm). 


')  Der  Eauminhalt   eines  Kubikdecimeters   ist    ein   Liter  (8.   10),    ein 
Mafs  von  100  Liter  bezeichnet  man  als  Hektoliter  [hl]. 
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Linien  werden  nur  nach  einer  Richtang  gemessen,  n&mlich  nach 
ihrer  Länge ;  Fl&chen  nach  zwei  Richtungen,  nämlich  nach  ihrer  Länge 
und  Breite;  räumliche  Grölsen  nach  drei  Richtungen,  nämlich  nach 
Länge,  Breite  und  Höhe.  Diese  Richtungen  nennt  man  Dimensionen. 
Eüne  Linie  hat  also  eine  Dimension,  eine  Fläche  zwei  Dimensionen,  ein 
Körper  drei  Dimensionen.  Diese  Dimensionen  gleichen  yollständig 
den  Potenzen;  daher  schreibt  man  z.  B.  statt  qcm  auch  cm^,  statt  ccm 
auch  cm^ 

Den  Lihalt  einer  rechtwinklig  begrenzten  Fläche  oder  eines  recht- 
winklig begrenzten  Raumes  erhält  man ,  indem  man  die  Dimensionen 
milst  und  mit  einander  multiplizirt. 

So  ist  z.  B.  der  Flächeninhalt  eines  Blattes  Papier  von  15  cm  Länge 
und  10  cm  Breite  gleich  15.10  :=  150  qcm.  Der  Inhalt  eines  Bausteines  von 
4  dm  Länge,  3  dm  Breite  und  2  dm  Höhe  ist  gleich  4.3.2  =  24  cdm. 

Bei  Rechnungen  aus  dem  Gebiete  der  Physik  und'Chemie  begegnen 
wir  aber  sehr  häufig  Ausdrucken  Ton  mehr  als  drei  Dimensionen.  Es 
hat  damit  keineswegs,  wie  der  Laie  oft  annimmt,  irgend  welche  mystische 
oder  rätselhafte  Bewandtnis,  sondern  es  bedeutet  weiter  nichts, 
als  dals  der  betreffende  Ausdruck  Ton  mehr  als  drei  veränderlichen 
Grölsen  abhängig  ist.  AuTser  Länge,  Breite  und  Höhe  kann  als  eine 
solche  veränderliche  GrÖtse  (als  vierte  Dimension)  z.  B.  die  Zeit,  die 
Temperatur,  der  Druck,  eine  Geschwindigkeit  u.  a.  m.  eintreten. 

Denken  wir  uns  z.  B.  einen  Metallstab,  dessen  Länge,  Breite  und  Höhe 
seiner  Zeit  genau  gemessen  worden  ist,  so  können  wir  den  Baum,  welchen 
dieser  Stab  unter  bestimmten  äuiäeren  Bedingungen  einnimmt,  doch  nicht 
genau  angeben.  Wir  müssen  zu  diesem  Zwecke  auch  noch  die  Temperatur 
des  Stabes  kennen. 

Gewöhnlich  werden  bei  physikalischen  Überlegungen  die  Dimensionen 
auf  Länge  [L] ,  Zeit  [T]  und  Masse  [M]  bezogen.  So  wird  die  Dimension 
einer  Fläche  als  L",  die  eines  Volumens  als  L*,  die  einer  Geschwindigkeit 
als  JD2^i,  die  einer  Beschleunigung  als  JDT— a,  die  einer  Kraft  als  MLT—^y 
die  einer  Arbeit  als  ML^T—^  bezeichnet 

Jeder  mathematische  Ausdruck,  welcher  von  einer  veränderlichen 

Grrölse  abhängig  ist,    kann    eine   Funktion    dieser  Grölse  genannt 

werden. 

So  ist  z.  B.  der  Bauminhalt  eines  Bausteines  eineFunktion  seiner  Länge, 
Breite  und  Höhe,  also  seiner  drei  Dimensionen.  Sein  Gewicht  ist  aufserdem 
noch  eine  Funktion  des  Materiales,  aus  welchem  der  Baustein  besteht.  Die 
Menge  von  Wasser,  welche  aus  einem  Bohre  ausfliefst,  ist  eine  Funktion  des 
Querschnittes,  aber  auch  des  Druckes  und  endlich  noch  eine  Funktion  der 
Zeit,  während  welcher  man  das  Wasser  fliefsen  läfst.  Die  Geschwindigkeit, 
mit  welcher  ein  Stein  in  einem  bestimmten  Augenblicke  fällt,  ist  in  erster 
Linie  eine  Funktion  der  Zeit,  während  welcher  der  Stein  sich  bereits  im  frei 
fallenden  Zustande  befindet;  die  Verzögerung  jedoch,  welche  diese  Ge* 
seh  windigkeit  durch  den  Luftwiderstand  erleidet,  ist  eine  Funktion  von  der 
Gestalt  und  dem  Gewichte  des  fallenden  Steines. 

Ändert  sich  die  variable  Grölse,  von  der  eine  Funktion  abhängt, 
so  ändert  sich  im  allgemeinen  auch  die  Funktion  (abhängige  Variable), 
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sei  es,  dats  sie  gleichzeitig  mit  der  unabhängigen  Variablen  wächst 
oder  abnimmt,  sei  es,  dats  sie  sich  im  entgegengesetzten  Sinne  ver- 
ändert. Das  Verhältnis  dieser  Änderungen  zu  bestimmen,  ist  Gegen- 
stand der  Differentialrechnung.  Sie  erreicht  diesen  Zweck,  indem 
sie  stets  nur  sehr  kleine  Änderungen  der  unabhängigen  Variablen 
betrachtet  und  mit  den  entsprechenden  ebenfalls  sehr  kleinen  Ände- 
rungen ihrer  Funktion  vergleicht. 

Der   wesentliche  Fortschritt  der  höheren  Mathematik ,   welcher  in   der  Limiten- 
Einfühi'img  solcher  beliebig    kleinen  Änderungen    vorhandener    Oröfsen   be-  ^^8'^^ 
stand,  ist  etwa  gleichzeitig  von  Leibniz  und  von  Newton  gemacht  worden. 
In  der  Mathematik  pflegt  diese  Vorstellung  als  Limitenbegriff  bezeichn et 
zu  werden;    man   kennzeichnet  die  kleinen  Änderungen    variabler  Gröfsen 
durch  das  Vorsetzen  des  Buchstabens  d.    Der  Limitenbegriff  ist  aber  keines- 
wegs auf  das  Gebiet  der  Mathematik  beschränkt;   auch  die  übrigen  exakten 
Wissenschaften  können  ohne  derartige  GrenzvorsteUungen  nicht  auskommen, 
die  in  der  Physik  zur  Molekulartheorie,  in  der  Chemie  zur  Atomlehre  Monaden- 
geführt  haben.    Auch  Leibniz  wurde    durch    die    allgemeineren  Betrach-  ^^'^™ 
tungen  seiner  Monadenlehre  zur  Infinitesimalrechnung  und  zum  Differential- 
begriff geführt. 

Da4  Rechnen  mit  solchen   sehr  kleinen  Änderungen  oder  Diffe- 
rentialen gestaltet  sich  nun  dadurch  sehr  einfach,    dats  man  die 
Summen,  Differenzen   und  Produkte  dieser  minimalen  Gröfsen  unter 
Umständen  vernachlässigen  kann,  während  ihr  Quotient,  der  Diffe- 
rentialquotient,  einen   endlichen  Wert  behält.     Dieser  heifst  die 
abgeleitete  Funktion  oder  die  A  b  1  e  i  t  u  n  g.    Die  Ableitung  einer  linearen  Ableitung. 
Funktion  ist  eine  Eonstante,  aber  von  einer  Funktion  höheren  Grades 
kann  man  noch  eine  zweite  und  dritte  Ableitung  ausrechnen,  ehe  man 
zu  einer  konstanten  Grötse  gelangt.     Ein  sehr  zutreffendes  Bild  von 
dem  Wesen  der  Ableitung  giebt  das  Gefälle  eines  Flusses,  Weges,  DasGe- 
Bergabhanges  u.  a.  m.    Auch  dieses  Gefälle  kann  konstant  sein,  wenn  voiks^om- 
nämlich  das  Flulsbett  oder  der  Abhang  sich   ganz  gleichmälsig  thal-  jj'uek  für' 
wärts  senkt:  in  den  meisten  Fällen  ist  es  aber  noch  eine  veränderliche  ^^^^"«"^^«1- 

'  ^  ^  quoticut. 

Grölse,  die  an  verschiedenen  Stellen  verschiedene  Werte  annimmt. 

Bas  metrische  Gewichtssystem. 

Bei  naturwissenschaftlichen  Messungen  und  Rechnungen  dient  als  ceutimeter-, 
Längeneinheit  der  Centimeter,  also  der  hundertste  Teil  des  in  Paris  seklTiüdeu- 
auf bewahrten  Meterstabes;    als  Zeiteinheit    die  Sekunde    oder    der  ^^^^^"'- 
86  400  ste  Teil  des  mittleren  Sonnentages.    Als  dritte  Einheit  tritt  das 
Gramm  hinzu,  dessen  Name  sich  von  yQci^iia  (gramma)    herleitet, 
einem  altgrriechischen  kleinen  Gewichte.     In  der  Chemie  nennt  man  in 
Übereinstimmung  mit  unserem  Reichsgesetz  das  Gramm  die  Gewichts-  j^^^^^  „q,, 
einheit,  während  man  es  in  physikalischer  Sprache  als  die  Einheit  der  ^^^^^k*  *^'' 
Masse  bezeichnet.    Der  Physiker  versteht  nämlich  unter  dem  Ausdruck  i"ci>e  Be- 

grifio. 

„Gewicht''  eine  Wirkung  der  Schwere,  z.  B.  den  Druck,  welchen  ein  Körper 
infolge  der  Anziehung  der  Erde  auf  seine  Unterlage  ausübt;  eine  Grölse, 
welche  mit  Hülfe  der  Fe d erwäge  gemessen  wird,  von  der  geographi- 
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sehen  Lage  des  Beobachtungsortes  abhängt  und  für  alle  chemischen 
Verhältnisse  Tollkommen  gleichgültig  ist  Die  für  chemische 
Beobachtungen  übliche  Wage,  bei  welcher  auf  awei  Wagschalen  die 
Massen  zweier  yerschiedener  Körper  mit  einander  yerglichen  werden, 
benutzt  die  Anziehungskraft  der  Erde  lediglich  als  Hülfsmittel  (Indi- 
kator), um  zu  erkennen,  ob  eine  Masse  die  andere  überwiegt;  yon  der 
geographischen  Ortslage  ist  sie  gänzlich  unabhängig  und  würde  auch 
z.  B.  an  der  Oberfläche  des  Mondes  (wo  die  Federwage  erst  bei  sechs- 
facher Belastung  den  gleichen  Ausschlag  geben  könnte)  vielleicht  an 
Empfindlichkeit  etwas  abnehmen,  im  übrigen  aber  richtig  funktioniren. 
Alle  Bestimmungen,  welche  mit  der  chemischen  Wage  Torgenommen 
werden,  müssen  also,  wenn  wir  uns  des  in  der  Physik  üblichen  Aus- 
druckes bedienen  wollen,  als  Bestimmungen  der  Masse  Yerschiedener 
Substanzen  bezeichnet  werden.  Der  Begriff  der  Masse  ist  dabei  voll- 
kommen unabhängig  von  der  Gröfse  der  E^rdanziehung.  Man  gewinnt 
am  leichtesten  eine  elementare  Vorstellung  von  dem  Begriff  der  Masse, 
wenn  man  einen  schweren  Körper  in  der  Hand  wagerecht  schnell  hin 
und  her  schwingt  und  auf  die  Grötse  der  Kraft  achtet,  welche  not- 
wendig ist,  um  seiner  Bewegung  die  entgegengesetzte  Richtung  zu 
geben. 

Durch  den  Umstand,  daft  die  mit  der  allgemein  üblichen  Wage  aus- 
geführten Bestimmungen  von  den  Physikern  nicht  als  Gewichtsbestimmungen 
bezeichnet  werden,  ist  eine  gewisse  Verschiedenheit  des  Ausdruckes  in  den 
beiden  verwandten  Wissenschaften  üblich  geworden,  die  so  häufig  zu  MiTs- 
Verständnissen  führt,  dafs  schon  der  Anfänger  gut  daran  thut,  sie  sich  bei- 
zeiten einzuprägen.  Im  folgenden  werden  alle  mit  Hülfe  der  chemischen 
Wage  ermittelten  Konstanten,  z.  B.  Atomgewichte,  Molekulargewichte,  Yolum- 
ge Wichte,  in  der  bei  chemischen  Werken  ganz  allgemein  üblichen  Weise  auch 
fernerhin  als  Gewichte  bezeichnet  werden,  obwohl  alle  diese  Daten  mit 
dem  physikalischen  Begriffe  des  „Gewichtes"  nichts  zu  thun  haben,  sondern, 
um  in  streng  korrekter  physikalischer  Sprache  zu  reden,  lediglich  über  die 
Masse  der  fraglichen  Körper  etwas  aussagen. 

Das  Grramm  [g]  ist  das  Gewicht  eines  Kubikcentimeters  kalten 
Wassers  (etwa  ein  Fingerhut  voll  Wasser) ,  gemessen  bei  -\-  4^ ,  weil 
bei  dieser  Temperatur  das  Wasser  seine  grölste  Dichte  hat.  Von 
grölseren  Gewichtseinheiten  ist  am  gebräuchlichsten  das  Kilogramm  [kg] 
oder  das  Gewicht  eines  Liters  Wasser  und  die  Tonne  [t]  oder  das 
Gewicht  eines  Kubikmeters  Wasser;  seltener  gebraucht  man  die  Be- 
zeichnungen Dekagramm  (10  g)  und  Hektogramm  (100  g). 

1  t  =  1000  kg  =  1  000  000  g. 

Für  kleinere  Gewichte  braucht  man  als  Einheit  das  Milli- 
gramm [mg].  Nebenbei  muls  man  sich  auch  die  Ausdrücke  Deci- 
gramm  [0,1  g]  und  Centigramm  [0,01  g]  merken. 

1  mg     =     0,001  g       =     0,000  001  kg , 

lg        =      1000  mg, 

1  kg      =      1000  g       =     1  000  000  mp . 
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Yon  älteren  Gewichten  sind  bei  uns  noch  sehr  gebräuchlich  das  Pfund  Binige 
und  der  Centner,  weil  sich  beide  dem  Grammgewichtssysteme  recht  gut  an-  fJ.*J^de* 
schliefsen.    Das  deutsche  Pfund  hat  gerade  500  g ,  ist  also  y,  kg.    Der  alte  Gewlohte. 
Centner  hatte  100  Pfund,  ist  also  gleich  50  kg. 

V«  Pfund  =     250  g    =  0,25    kg , 

V4  Pfund  =     125  g    =  0,125  kg, 

1  Centner  =      50  kg  =  0,05   t, 

20  Centner  =  1000  kg  =        lt. 

Neuerdings  rechnet  man  aber  nicht  mehr  mit  dem  veralteten  Centner, 
sondern  lieber  mit  dem  Metercentner  oder  Doppelcentner  gleich  100  kg.    Ein 
Metercentner  hat   also  zwei  alte  Centner,    und    10  Metercentner    sind  eine 
Tonne.    Ganz  veraltet  ist  auch  das  Lot  gleich  V,«  ^und  oder  etwa  17  g;  i«ot, 
dagegen  braucht  man  für  10  g  mitunter  den  Ausdruck  Neulot.   Das  Gramm-  Neaiot. 
System  ist  von  der  ganzen  civilisirten  Welt  angenommen,   zuletzt  von  Bufs- 
land  im  Jahre  1899.    Die  Engländer  rechnen  mitunter  noch  nach  Pfund  und 
Unzen :  das  englische  (453,6  g)  sowie  das  russische  Pfund  (409,5  g)  sind  kleiner 
als  das  deutsche.    Ein  englischer  Centner  (hundredweight)  von  50,802  kg  ist 
aber  etwas  schwerer  als  ein  deutscher  Centner,    da  er  in  Wirklichkeit  gar 
kein  «Hundertgewicht"  ist,    sondern  112  englische  Pfund  schwer  ist.    Daher 
ist  auch  die  englische  Tonne  (1016  kg),   die  wie  bei  uns  zu  20  Centnem  ge-  - 
rechnet  wird,  etwas  schwerer  als  eine  deutsche  Tonne.    Ein  russisches  Pud  Pad, 
(UyjiE)  gleich  40  inissischen  Pfund  (^yete)  ist  16,88  kg,  ein  russisches  Gold-  8<»lotiiik. 
gewicht  oder  Solotnik  (3oiothhkb)  ist  4,265  g. 

Eine  speciell  chemische  Gewichtseiiiheit  ist  das  Gewicht  eines  Das  Krith 
Liters  des  leichtesten  Grases,  nämlich  des  WasserstoSgases.  Wägt  man  Mhe  Ge- ' 
ein  Liter  WasserstoSgas,  also  einen  Euhikdecimeter,  unter  den  Normal-  ^^*'^°~ 
hedingungen  der  Temperatur  und  des  Druckes  (nämlich  bei  Null  Grrad 
und  760  mm  Barometerstand),  so  erhält  man  die  Zahl  0,09  g.  Diese 
Zahl  ist  Yon  grundlegender  Bedeutung  für  die  Berechnung  der  Gewichte 
bekannter  Yolumina  nicht  nur  des  Wasserstoffs,  sondern  auch  aller 
anderen  Gase,  und  man  hat  daher  für  dieses  Gewicht,  auf  welches  die 
Gewichte  anderer  Gase  als  Einheit  bezogen  werden,  den  Ausdruck 
Krith  (von  dem  griechischen  x^i^O'if,  hrithe^  welches  ein  Gerstenkorn 
und  alsdann  in  abgeleiteter  Bedeutung  ein  kleines  Gewicht  bezeichnet) 
einzuführen  versucht.  Der  Name  Krith  hat  sich  nicht  allgemein  ein- 
gebürgert, aber  gleichwohl  ist  das  Gewicht  eines  Liters  Wasserstoffgas : 
0,09  g  eine  Zahl,  welche  man  dem  Gredächtnisse  nicht  sorgfältig  genug 
einprägen  kann,  da  sie  die  Grmndlage  für  alle  Rechnungen  bilden  wird, 
welche  wir  zur  Ermittelang  der  Gewichtsverhältnisse  gasförmiger  Körper 
anstellen  werden  (yergl.  Fig.  2  a.  f.  S.). 

Während  1  ccm  Wasser  1  g  wiegt ,  wieg^  1  ccm  Quecksilber  etwa  Speciflscfae 
^^^U^'  Diese  aulserordentlichen  Verschiedenheiten  in  den  Gewichten 
gleicher  Malse  (Yolumina)  yerschiedener  Substanzen  sind  von  grofser 
praktischer  Bedeutung,  wenn  man,  wie  dies  bei  Flüssigkeiten  sehr  bequem 
ist,  statt  der  Wage  sich  der  Melsgefäfse  bedient,  also  ein  bestimmtes 
Quantum  der  Flüssigkeit  nicht  abwägt,  sondern  abmifst.  Man  hat 
dann  zu  berücksichtigen,  dats  bei  Wasser  und  allen  sehr  verdünn ten 
wässerigen    Flüssigkeiten    ein    Liter    immer   ungefähr  ein  Kilogramm 
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wiegt,  data  aber  bei  anderen  Flüssigkeiten  die  Lit^rzahl  noch  mit  einer 
Zahl  (Faktor)  multiplizirt  werden  muls,  um  die  Anzahl  yon  Kilo- 
grammen zu  erhalten.  Man  nennt  diese  Faktoren  speci fische 
Gewichte  oder  Yolumgewichte ,  im  Gegensatze  zu  den  absoluten 
Gewichten,  welche  wir  durch  die  Wage  direkt  ermitteln.   Bei  wässerigen 
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Flüssigkeiten  unterscheiden  sich  die  specifischen  Gewichte  meist  nicht 
sehr  viel  von  der  Einheit;  ein  Liter  Milch,  Blut,  Bier,  Wein  z.  B.  wird 
in  seinem  Gewichte  niemals  sehr  erheblich  von  dem  Gewichte  eines 
Liters  Wasser  (1  kg)  abweichen.  Bei  wesentlich  vom  Wasser  ver- 
schiedenen Flüssigkeiten  erreichen  dagegen  die  specifischen  Gewichte 
ganz  andere  Werte. 


Specifische  Gewichte.  11 

Wenn  wir  uns  zum  Beispiel  vier  Gefäfse  von  genau  demselben  Baum- 
inhalte  macl\en  lassen,  welche  genau  100  g  Wasser  fassen,  und  wir  füllen  das 
eine  derselben  mit  Wasser,  ein  anderes  mit  Weingeist,  ein  drittes  mit  Schwefel- 
säure und  das  vierte  mit  Quecksilber,  so  haben  wir  nun  gleiche  Volumina  dieser 
verschiedenen  Flüssigkeiten.  Bestimmen  wir  ihr  Gewicht,  so  finden  wir,  dafs 
das  Wasser  100  g  wiegt,  der  Weingeist  aber  nur  80,  die  Schwefelsäure  185  und 
das  Quecksilber  1360  g.  Die  Zahlen  100,  80,  185,  1360  drücken  also  die  Ge- 
wichte gleicher  Volumina  Wasser,  Weingeist,  Schwefelsäure  und  Quecksilber 
aus,  und  das  Verhältnis  dieser  Zahlen  wird  sich  nicht  ändern,  wenn  von  den 
vier  gleichen  Gefäfsen  jedes  nur  1  g  Wasser  fafst.  Es  wird  dann  der  Wein- 
geist 0,8  g,  das  Vitriolöl  1,85  g  und  das  Quecksilber  13,6  g  wiegen.  Mögen 
die  gleichen  Volumina  betragen,  was  sie  wollen,  stets  wird  der  Weingeist 
um  Vio  leichter  sein  als  das  Wasser,  das  Quecksilber  aber  13,6 mal  und  das 
Vitriolöl  "Vioo^^l  schwerer. 

Unter  Dichte  der  Körper  verstehen  wir  das  Verhältnis  ihres  Dichte  und 
G-ewichtes  (vgL  S.  7)  zu  ihrem  Volumen.  Ein  Körper  besitzt  eine  um  wicht. 
so  grölsere  Dichtigkeit,  je  schwerer  ein  gewisses  Volumen  desselben  ist. 
Ein  Volumen  Gold  ist  schwerer  als  ein  gleiches  Volumen  Wasser;  Gold 
ist  also  dichter  als  Wasser,  oder,  was  dasselbe  sagt,  Gold  ist  schwerer 
als  Wasser.  Die  Begriffe  von  Dichte,  specifischem  Gewicht  undVolum- 
gewicht  fallen  sonach  praktisch  zusammen. 

Man  ist  übereingekommen,    für    alle   starren    und   flüssigen  Fax  die  vo- 
Körper  das   Wasser  =  1   zu  setzen  und  anzugeben,  wieviel  mal  aller  starreu 
schwerer  oder  leichter  alle  übrigen  starren  oder  flüssigen  Körper  sind,  gen  Körper 
wenn  ein  ihnen  gleiches  Volumen  Wasser  1  wiegt.     Wenn  wir  sonach  wasser'ais 
sagen,  das  Volumgewicht  des  Quecksilbers  sei  13,6,  so  heilst  das,  das  ge^mmJn. 
Quecksilber    sei    ISYs^^ctl    schwerer  als    ein    ihm    gleiches  Volumen 
Wasser;    wenn  wir  ferner  sagen,  das  Volumgewicht    des   Groldes    sei 
=  19,3,  so  heilst  das,  das  Gold  sei  19^3  mal  schwerer  als  Wasser. 

Die  meisten  wässerigen  Lösungen  sind  etwas  schwerer  als  reines  Wasser  2^,^mm 
z.  B.  alle  Salzlösungen,    Säuren  und  Laugen.    Einige  dagegen  sind  leichter  w&sBeriger 
als  reines  Wasser,  z.  B.  wässeriger  Alkohol  (Weingeist)  und  wässeriges  Ammoniak  5*^^^^ 
(Salmiakgeist).    Bei  allen  diesen  Flüssigkeiten  kann  man  den  Gehalt  an  den  «peciasche 
wertvollen  Bestandteüen  durch  das   specifische  Gewicht  bestimmen,   welches  Gewicht, 
sich  um  so  mehr  von  1  unterscheidet,  je  stärker  die  Lösungen  sind. 

Das  Volumgewicht  der  Körper  ist  aulserordentlich  verschieden, 
und  namentlich  das  der  Gase  aulserordentlich  gering,  d.  h.  die  Gase 
sind  sehr  leichte  Körper.  Nachstehende  Zusammenstellung  macht  dies 
anschaulich. 

Es  wiegt  ein  Kubikcentimeter: 

Osmium 22,40  g 

Platin 21,48  „ 

Gold 19,32  „ 

Quecksüber  (flüssig) 13,60  „ 

Blei 11,37  „ 

Eisen 7,86  „ 

Aluminium 2,60  „ 

Felsgesteiae,  mittlere  Dichte 2,25  „ 

Chloroform 1,53  „ 

Wasser 1,00  , 
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Kalium 0,87     g 

Alkohol 0,79     „ 

Äthyläther 0,73     „ 

Pental  (flüssig) 0,68     „ 

Osmiumsäuredampf  (bei  100®) 8,4     mg 

Phosphorfiuorid,  gasförmig 5,64     „ 

Quecksilber,  dampfförmig  (bei  400®)  .    .    .    3,63     „ 

Eohlendiozyd. 1,97     „ 

Luft 1,29     , 

Sumpfgas  (Methan) 0,717  , 

Wasserdampf  (bei  100®) 0,590 

Wasserstoff 0,090 


» 


men. 


Wasserstoff  ist  also  238  000  mal  leichter  als  Platin  und  14Vaixial 
leichter  als  atmosphärische  Luft.  Es  leuchtet  ein,  dals  bei  dem  geringen 
Yolumgewichte  der  Grase,  wenn  wir  das  Wasser  =  1  setzen,  die  für 
die  Yolumgewichte  derselben  sich  ergebenden  Zahlen  ungemein  klein- 
wertige  Brüche  darstellen  würden,  ebenso  unbequem  auszusprechen  als 
zu  schreiben. 

Fflr  die  Yo-  Aus  diesem  Grunde  hat  man  sich  dahin  geeinigt,   das  Wasser  als 

aUef  Ga>e^^  Einheit  nur  für  starre  und  tropfbarflüssige  Körper  gelten  zu  lassen, 
mSäigde?  ^^^  ^^®  Gase  aber  als  Einheit  selbst  wieder  ein  Gas  zu  wählen. 
IhTfiShdf  ^^^®^  ^^  ^®  konventionelle  Einheit  die  atmosphärische  Luft. 
«^eeiLom-  Wir  sagten  sonach  nicht,  das  Volum  gewicht  des  Wasserstoffs  sei 
0,00009  (indem  wir  es  mit  dem  des  Wassers  verglichen),  sondern  wir 
sagten,  das  Yolumgewicht  des  Wasserstoffs  sei  =  0,07,  d.  h.  wenn  ein 
bestimmtes  Yolumen  atmosphärischer  Luft  1  g  wiegt,  so  wiegt  ein 
gleich  grotses  Yolumen  Wasserstoff  nur  0,07  g.  Und  wenn  wir  sagten, 
das  Yolumgewicht  des  Kohlendioxydgases  sei  1,529,  so  meinten  wir 
damit,  es  sei  um  die  Hälfte  und  etwas  darüber  schwerer  als  atmo- 
sphärische Luft.  Es  ist  aber  sehr  viel  zweckmäfsiger ,  als  Einheit 
für  die  Yolumgewichte  der  Gase  den  Wasserstoff  zu  wählen. 

Da  wir  bereits  wissen  (S.  9),  dals  ein  Liter  Wasserstoffgas  bei 
0^  und  760  mm  Barometerstand  einErith  oder  0,09  g  wiegt,  so  genügt 
es,  das  Gewicht  eines  Liters  der  zu  untersuchenden  Gase  in  Erithen 
anzugeben,  um  ihr  specifisches  Gewicht  auszudrücken.  Hat  man  von 
einem  Gase  das  Gewicht  eines  Liters  dagegen  in  Grammen  festgestellt, 
so  erhält  man  sein  speciflsches  (jewicht,  indem  man  die  erhaltene  Zahl 
durch  0,09  dividirt.  Man  erhält  dann  das  Ergebnis,  dats  z.  B.  das 
Grrubengas  etwa  achtmal,  der  Wasserdampf  neunmal  ^),  das  Sauerstoff- 
gas sechzehnmal  und  das  Chlorgas  fünfunddreilsigmal  so  schwer  sind 
als  das  Wasserstoffgas. 

Durch  die  Wärme  werden  alle  Eörper  ausgedehnt,  d.  h.  der  Raum, 
den  sie  erfüllen :    ihr  Yolumen ,  wird  grölser ,  weil  sich  ihre  Moleküle 


^)  Bei   gleicher  Temperatur.   —  Wasserdampf    von  100°  ist  nur  etwa 
sechsmal  so  schwer  als  WasserstofE  von  0°;  vergl.  obige  Tabelle. 
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von  einander  entfernen.     Dabei  Terändert  sich  aber  ihr  absolutes  Gre-  Du  Voium- 
wicht  nicht,  d.  h.  sie  werden  dadurch  weder  schwerer  noch  leichter  an  Körper  ist 
und  für  sich,  wohl  aber  bezieht  sich  dieses  Grewicht  dann  auf  ein  ver-  ton  dw 
schiedenes  Volumen.      ,  Temperatur. 

1  g  Wasser  nimmt  bei  -[-  4'  einen  Kaum  von  1  com  ein,  bei  -|-  20®  aber 
einen  Baum  von  1,001 76 ccm.  1  com  Wasser  also  von  -f-4®  wiegt  lg,  und 
1,00176  ccm  Wasser  von  +20*  ebenfalls  lg;  1  com  Wasser  von  -|-  20"  mufs 
sonach  weniger  wiegen  als  1  g  und  zwar  in  dem  Verhältnisse  von 

1,00176  :  1,00000  =  1  :  a?;  x  =  0,99824. 

1  ccm   Wasser   von  -4-  20"  wird  sonach   nur  0,99824  g  wiegen.    Bas  Volum- 
gewicht des  Wassers  bei  +  20"  ist  demnach  0,99824. 

Das  Volumgewicht  der  Körper  verhält  sich  ihrer  durch  Temperatur- 
erhöhung hervorgerufenen  Volumenvermehrung  umgekehrt  proportional. 
Je  höher  die  Temperatur  des  Körpers,  desto  geringer  ist  sein  Volum- 
gewicht, und  je  niedriger  die  Temperatur,  desto  höher  sein  Volum- 
gewicht. -  Man  kann  daher  aus  der  Volumenvermehrung  das  dieser 
Temperatur  entsprechende  Volumgewicht,  umgekehrt  aber  auch  aus 
der  Verminderung  des  Volumgewichtes  den  Betrag  der  Ausdehnung, 
die  Volumenvermehrung  der  Körper,  berechnen.  Speciell  bei  den  Grasen 
wurde  Ton  Gay-Lussac  eine  sehr  einfache  Beziehung  aufgefunden: 
das  Volumen  eines  und  desselben  Gasquantums  ist  der  absoluten 
Temperatur  (vergL  unten)  direkt  proportional. 

Nach  dem  Vorhergehenden  bedarf  es  keiner  weiteren  Erläuterung,  ^^g  voium- 
dals  bei  Volumgewichtsbestimmungen  stets  auf  die  Temperatur  Rück-  §JJe°iit  ^^' 
sieht  zu  nehmen  ist.     Da  ferner  das  Volumen  der  Gase  nicht  nur  von  auch«bh*n- 

ffiff  von  dem 

der  Temperatur,  sondern  auch  von  dem  Drucke  abhängig  ist,  unter  dem  Drucke,  an- 

t/BT  UFolchom 

sie  sich  befinden ,    so  ist  bei  Volumgewichtsbestimmungen  von  Gasen  sie  sich  be- 
stets  auch  der  auf  ihnen  lastende  Druck,  namentlich  der  Luftdruck, 
zu  berücksichtigen.    Boyle  fand  das  Volumgewicht  eines  Gasquantums 
direkt  proportional  dem  Drucke,  unter  dem  das  Gas  steht. 

Methoden  zur  Ermittelung  des  speeiflsehen  Gewichtes. 

Bei  der  Wichtigkeit,    welche  die   Bestimmung  des  Volumgewichtes  für  Methoden 
die  Charakterisirung  verschiedener  Körper  besitzt,   ist  eine   grofse  Zahl  von  «ttrErmitte- 
Methoden  für  diesen  Zweck  ersonnen  worden.    Am  leichtesten  gestaltet  sich  YoLam-' 
praktisch  die  Bestimmung  des  speeiflsehen  Gewichtes   von  Flüssigkeiten,  gewichte« 
die  mit  dem  Pyknometer,    mit  dem  Aräometer  oder    mit   der  Mohr  sehen  keiten.  ^'^^~ 
Wage  ausgeführt  zu  werden  pflegt. 

Bei  der  ersten  Methode  wägt  man  ein  Glasgefäfs  zunächst  in  leerem 
Zustande  genau,  füllt  es  dann  bei  4®  mit  Wasser  und  wägt  wieder.  Zieht 
man  von  dem  Gewichte  des  mit  Wasser  gefüllten  Gefäfses  das  des  leeren 
Gefäfses  ab,  so  hat  man  das  Gewicht  des  Wassers.  Hierauf  füllt  man  das 
Gefäfs  mit  der  Flüssigkeit,  deren  Volumgewicht  zu  bestimmen  ist,  und  wägt 
abermals.  Zieht  man  von  dem  gefundenen  Gewichte  das  des  Gefäfses  für 
sich  ab,  so  hat  man  das  Gewicht  eines  Volumens  der  Flüssigkeit,  welches 
dem  des  Wassers  gleich  ist.  Man  hat  die  absoluten  Gewichte  gleicher 
Volumina  des  Wassers  und  der  fraglichen  Flüssigkeit.  Dividirt  man  daher 
mit  dem  gefundenen  Gewichte  des  Wassers  in  das  der  Flüssigkeit,  so  erhält 
man  als  Quotienten  das  Volumgewicht  der  letzteren,  d.  h.  die  Verhältniszahl, 


Aräometer. 


Mohr- 
Wegtpbal- 
■cbe  Wage. 
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welche  anzeigt,  wieviel  mal  die  Flüssigkeit  schwerer  oder  aber  (das  Zahlen- 
verhältnis umgekehrt  gedacht)  leichter  ist  als  Wasser  von  4®. 

Gesetzt,  wir  wollten  z.  B.  das  Volumgewicht  der  konzentrirten  Schwefel- 
säure ermitteln: 

Das  leere  Glasgefäö  wiegt \    .    .      56,916  g 

Das  Glasgefäfs  mit  Wasser  von  4®       84,066  „ 

Sonach  wiegt  das  Wasser  84,066  —  56,916  =  27,150  g 
Das  Glasgefäfs  mit  Schwefelsäure  wiegt  .  .  .  107,142  „ 
Das  Glasgefäfs  allein 56,916  „ 

Sonach  wiegt  die  Schwefelsäure 50,226  g. 

Die  Zahlen  27,150  und  50,226  stellen  sonach  die  respektiven  Gewichte  gleicher 
Volumina  Wasser  und  Schwefelsäure  dar.  Setzen  wir  nun  Wasser  gröMer 
Dichte  gleich  1,  so  haben  wir  die  Proportion: 

27,150  :  50,226  =  1  :  x, 
oder,  was  dasselbe  ist,  wir  dividiren  50,226  durch  27,150: 

• 

50  226 

--^---  =  1,85  Volumgewicht  der  Schwefelsäure. 

27,150 

Die  Glasgefäfse,  die  man  zu  dergleichen  Bestimmungen  anwendet,  sind 
Fläschchen  mit  eingeriebenem  Glasstöpsel,  der  zweckmäfsig  eine  kapillare 
Durchbohrung  besitzt  (Pyknometer). 

Eine  andere  Methode  zur  Bestimmung  des  Volumgewichtes  von  Flüssig- 
keiten ist  die  aräometrische.  Sie  beruht  auf  der  Anwendung  von  Instru- 
menten, welche  man  Aräometer  oder  Senkwagen  nennt.  Die  Aräometer 
sind  aus  sehr  dünnem  Glase  gefertigte,  inwendig  hohle  Instrumente,  an 
welchen  drei  Teile  unterschieden  werden  können :  der  unterste ,  kugelförmig 
ausgeblasene  Teil,  welcher  auch  die  Kugel  heifst  und  mit  Bleischrot  oder 
Quecksilber  gefüllt  ist;  femer  ein  gewöhnlich  cylindrischer ,  zuweilen  aber 
bimförmig  erweiterter  Teil,  auf  die -Kugel  folgend  und  der  Körper  ge- 
nannt; endlich  der  Hals  des  Instrumentes,  eine  engere,  oben  verschlossene 
Glasröhre,  in  welcher  eine  Skala  angebracht  ist.  Mittels  dieser  Instrumente 
bestimmt  man  das  Volumgewicht  von  Flüssigkeiten,  indem  man  ermittelt, 
wie  tief  das  Aräometer  in  die  Flüssigkeit  einsinkt.  Je  tiefer  es  einsinkt, 
desto  geringer  ist  das  Volumgewicht  der  Flüssigkeit,  und  je  weniger  es  ein- 
sinkt, desto  höher  ist  das  Volumgewicht. 

Die  Aräometer  sind  entweder  mit  sogenannten  empirischen  Skalen  ver- 
sehen, auf  denen  sich  die  verschiedenen  Volumgewichte  durch  empirisch  an- 
genommene Grade  angezeigt  finden  (Baum^,  Beck,  Cartier^,  welche  be- 
stimmten, in  Tabellen  angezeigten  Volumgewichten  entsprechen,  oder  sie  sind 
rationelle  Skalen,  solche,  auf  welchen  sich  gleich  die  Volomgewichte  selbst 
aufgetragen  finden. 

Wegen  der  Schnelligkeit,  mit  der  man  die  Resultate  erhält,  hat  die 
aräometrische  Methode  in  der  chemischen,  pharmaceutischen  und  technischen 
Praxis  ausgedehnte  Anwendung  gefunden;  sie  liefert  aber  keine  so  genauen 
Resultate  wie  die  vorher  beschriebene  Methode  und  erfordert  auch  erheblich 
mehr  Flüssigkeit. 

Endlich  kann  das  specifische  Gewicht  von  Flüssigkeiten  mit  der  Mohr- 
Westphalschen  Wage  (Fig.  3)  sehr  schnell  und  genau  bestimmt  werden, 
indem  man  die  Gewichtsabnahme  eines  Senkkörpers  in  der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit  feststellt,  dessen  Volumen  bekannt  ist.  Ist  z.  B.  das  Volumen  des 
Senkkörpers  1  ccm ,  so  giebt  die  Gewichtsabnahme  in  Grammen  direkt  das 
specifische  Gewicht  der  untersuchten  Flüssigkeit. 
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Da»  Volningewiclit  starrer  Körper  hat  bereits   Archimedea   au»   dem  prindp  d 
Gewichtsverluat    oder    Auftrieb   bestimmt,    welcheo   die    KQrper    beim  Ein-  Archim«! 
tauchen  in  eine  FlÜBsigkeit  erleiden;  einen  direkteren  Weg  schlug  der  arabi- 
sche Gelehrt«  AI  Birüni   ein,   indem   er  den  gewogenen  Körper  in  ein  mit 
Wasser   vollkommen   gefülltes  Gelärs   versenkte   nnd    das   Gewicht   des  ani- 
flicfsenden  Wassers  bestimmte. 


Itohr-WttlphaUche  Wage. 

Auf  demPrincip  des  Archimedes  beruht  die  hydrostatische  Wage  { 
(Fig.  4,  «.  f.  S.). 

Die  hydrostatische  Wage  ist  eine  gewöhnliche  feiaziehende  Wage,  deren 
eine  Wsgschale  sehr  kurz  aufgehnngt  und  auf  der  unteren  Fläche  rait  einem 
Httkcben  versehen  ist.  Bei  der  Anwendung  dieser  Wage  hängt  man  den  lu 
bestimmenden  Körper  mittels  eines  Pterdehaarea  (oder  bei  feineren  Unter- 
suchungen mittels  eines  Frauenhanres)  an  das  Hftbcben  der  kurzen  Wag- 
»cbale  und  wigt  in  der  Luft.  Hierauf  bringt  man  mittel»  einer  passenden 
Vorrichtung  unter  den  aufgehängten  Körper  ein  Oefäf»  mit  Wesier  derart, 
dafs  der  Körper  frei  im  Wasser  hängt,  und  wägt  abermals.  Er  wird 
nun  weniger  wiegen,  nnd  zwar  um  so  viel,  als  ein  ihm  gleiches  Volumen 
Wasser  schwer  ist.  Der  Gewichtsverlust  ist  daher  das  Gewicht  eine»  ihm 
gleichen   Volumens  Wasser.     Man   dividirt    mit   diesem  Gewichtsverluste   in 
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Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes. 


Ermittelung 
des  Yolnm- 
gewichtM 
Btarrer  KOr- 
per  mit  dem 
Pykno- 
meter. 


das  Gewicht  des  an  der  Luft  gewogenen  Körpers.  Der  Quotient  ist  sein 
Volumgewicht. 

Körper,  die  leichter  sind  als  Wasser  und  daher  auf  demselben  schwimmen, 
hringt  man,  nachdem  sie  an  der  Luft  gewogen  sind,  mittels  eines  an- 
gehängten Metalles  unter  Wasser  und  zieht  dann  das  Gewicht  des  Metalles 
mit  in  Rechnung.  Man  bestimmt  zuerst  den  Gewichtsverlust,  welchen  das 
Metall  allein  beim  Wägen  unter  Wasser  erleidet,  und  zieht  diesen  von  dem 
Verluste,  welchen  Metall  und  Körper  zusammen  erleiden,  ab. 

Das  Volumgewicht  starrer  Körper  kann  aber  auch,  in  naher  An- 
lehnung an  das  Verfahren  von  AlBirüni,  mittels  des  Pyknometers  bestimmt 
werden,  wie  aus  folgendem  Beispiel  erhellt. 

Goldkörner,  an  der  Luft  gewogen,  wiegen  .   .   .      9,700  g 
Das  Fläschchen  bei  4^  mit  Wasser  gefüllt  wiegt  .    84,066  „ 

Summe  93,766  g 
Das  Fläschchen  mit  den  Goldkömem  darin,  bei 

4*  mit  Wasser  gefüllt,  wiegt 93,263  g 


Fig.  4. 


Hydrostatische  Wage. 


Die  Differenz  dieser  beiden  Zahlen: 

93,766  —  93,263  =  0,503  g 

giebt  uns  das  Gewicht  des  durch  die  Goldkörner   verdrängten  Wassers,    und 
aus  der  Proportion 

0,503  :  9,700  =  1  :  a: 

erfahren  wir  das  Volumgewicht  des  Goldes: 

X  =  19,3. 

Diese  Methode  gründet  sich  sonach  auf  die  Thatsache,  dafs  ein  starrer 
Körper,  in  ein  mit  Wasser  vollkommen  gefülltes  Gefäfs  gebracht,  ein  dem 
seinigen  gleiches  Volumen  Wasser  verdrängt. 


Aräometer,  Senkwage,  Pyknometer.  17 

Sind  die  starren  Körpep,  deren  Volumgewichte  man  auf  diese  Weise 
loestimmen  will,  in  Wässer  löslich,  so  wägt  man  sie  unter  einer  Flüssigkeit, 
in  der  sie  nicht  löslich  sind,  in  der  sie  auch  sonst  nicht  verändert  werden, 
und  deren  Yolumgewicht  man  kennt. 

Die    Bestimmung    des    Volumgewichtes    gasförmiger    Körper    ist    eine  Ermittelung 
Operation,  welche  bei  ihrer  Ausführung  grofse  Genauigkeit  erfordert  und  im  gewichtet" 
wesentlichen  darin   besteht,   dafs  mit  der  genauesten  Berücksichtigung  der  von  Gasen. 
Temperatur-  und  Druckverhältnisse  und  aller  sonst  nötigen  Kon-ekturen  ein 
passendes  Gefäfs,  dessen  Bauminhalt  genau  bekannt  ist,  zuerst  luftleer,  dann 
mit  dem  trockenen  Gase  gefüllt  gewogen  wird. 

Indirekt  hat  man  auch  die  Dichte  vieler  Körper  berechnen  können, 
welche  sich  teils  wegen  ihrer  gewaltigen  Grölse  und  räumlichen  Ent- 
fernung, teils  wegen  ihrer  ausnehmenden  Kleinheit,  teils  aus  anderen 
Gründen  der  direkten  Messung  entziehen.  So  ist  z.  B.  der  Wasser- 
dampf im  unverdünnten  Zustande  bei  Atmosphärendru^ck  nur  oberhalb 
100^  beständig,  aber  man  kann  doch  berechnen,  welchen  Raum  er  ein- 
nehmen würde,  wenn  er  auch  bei  0^  noch  luftförmig  wäre,  und  die  so 
erhaltene  hypothetische  Zahl  hat  auch  einen  direkten  praktischen  Wert, 
da  sie  uns  angiebt,  um  wieviel  trockene  Luft  an  Volumen  zunimmt, 
wenn  wir  ein  bestimmtes  Gewicht  Wasserdampf  darin  auflösen.  Ferner 
zwingen  uns  z.  B.,  wie  später  gezeigt  wird,  die  Thatsachen  zu  der 
Annahme,  dafs  alle  Körper  aus  durch  leere  Räume  getrennten  Teilchen 
bestehen.  Diese  Teilchen  (Moleküle)  müTsten  natürlich,  wenn  man  die 
leeren  Räume  beseitigen  und  sie  somit  in  kompakten  Massen  herstellen 
könnte,  ein  viel  höheres  specifisches  Gewicht  zeigen  (Berzelius).  Auch 
diese  Dichte  der  Moleküle  lälst  sich  unter  gewissen  Annahmen  an- 
nähernd berechnen,  wobei  sich  zeigt,  dals  die  Räume,  durch  welche 
diese  Teilchen  von  einander  getrennt  sind,  ziemlich  grols  erscheinen 
gegenüber  dem  Volumen  der  Moleküle  selbst.  Aber  auch  bei  den 
Molekülen  haben  wir  uns  keine  gleichförmige  Raumerfüllung  zu  denken; 
bei  chemischen  Prozessen  rechnen  wir  mit  Teilstücken  der  Moleküle,  mit 
Atomen  (S.  59),  welche  aulserordentlich  hohe  Dichte  besitzen  müssen. 

Einige  speci/isehe  Gewichte,   die  der  direkten  Bestimmung  nicht 

zugänglich  sind, 

Wasserstoffatom 360 

Erdkugel  (mittlere  Dichte) 5,5 

Kohlensäuremolekül 4,0 

Zinnchlorid  bei  —273° 3,0 

Molekül  des  Äthyläthers 2,3 

8onne  (mittlere  Dichte) 1,5 

Osmiumsäuredampf  bei  0° 0,0114 

Quecksilberdampf  bei  0® 0,0089 

Wasserdampf  bei  0° 0,0008  . 

Auf.  8.  19  sind  eine  Anzahl  von  specifischen  Gewichten,  sowohl  direkt 
bestimmbare  als  auch  nur  au»  der  Bechnung  erschlossene,  zu  einer  Tabelle 
vereinigt.  Um  diese  aufserordentlich  verschiedenen  Werte  von  den  kleinsten 
bis  zu  den  gröfsten  dem  Verständnis  näher  zu  rücken,  haben  wir  uns  einer 
graphischen  Darstellung  bedient,  die  uns  künftig  auch  noch  öfters  bei 
Srdm*nn,  Lehrbuch  der  anorganisohen  Chemie.  2 
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Berechnung  speoifischer  Gewichte. 


Bagriff  and 
Binheit  der 
Kraft. 


Arbeit. 


anderen  Gelegenheiten  Ton  Nutzen  sein  wird*  (vergl.  Beilage  II,  Grölsen- 
ordnongen  der  in  der  Natur  vorkommenden  Entfernungen  und  Geschwindig- 
keiten). Wir  reihen  die  specifischen  Gewichte  in  verschiedene  Gröfeen- 
ordnungen  ein  und  tragen  sie  dementsprechend  auf  den  folgenden  Mafsstäben 
ab,  welche  links  ihren  Nullpunkt  haben.  Die  Entfernungen  von  diesem 
Nullpunkte  verhalten  sich  wie  die  specifischen  Gewichte  und  geben  je  das 
Gewicht  eines  Kubikcentimeters  der  betreffenden  Substanz  nach  dem  Gramm- 
gewichtssysteme  an,  jedoch  so,  dafs  nur  auf  dem  mit  dem  Index  0  versehenen 
Malbstabe  die  Länge  des  ganzen  Mafsstabes  1  g  entspricht ,  auf  den  nächst 
höheren  dem  zehnfachen  und  hundertfachen,  auf  dem  obersten  Mafsstabe 
dem  tausendfachen  Betrage  (1000  g).  Ganz  entsprechend  bedeutet  die  ge- 
samte Länge  des  Mafsstabes  mit  dem  Index  —  1  nur  0,1g,  die  des  Mafs- 
stabes mit  dem  Index  —  2    0,01  g  u.  s.  w.  fort. 

Die  drei  GrÖfsenordnungen  mit  dem  Index  0  bis  2  umfassen  die  festen 
und  flüssigen  Stoffe,  die  beiden  untersten  die  Gase  und  Dämpfe.  Aus  der 
Zusammenstellung  ergiebt  sich,  dafs  der  dichteste  uns  bekannte  Stoff  (Osmium) 
den  dünnsten  wä^aren  Stoff  (Wasserstoffgas)  an  Masse  um  fast  sechs  GrÖfsen- 
ordnungen übertrifft,  dafs  aber  zwischen  dem  dichtesten  Gase  (Fhosphor- 
fiuorid)  oder  den  dichtesten  Dämpfen  (z.  B.  Osmiumsäuredampf)  einerseits 
und  den  specifisch  leichtesten  Flüssigkeiten  (Pental,  Äther)  eine  Differenz 
von  nahezu  zwei  GröiGsenordnungen  besteht.  Wenn  wir  der  Bechnung  trauen 
wollen,. aus  welcher  das  speciflsche  Gewicht  des  Wasserstoffatoms  zu  360  er- 
schlossen ist,  so  wäre  die  Dichte  der  kleinsten  Teilchen  dieses  leichtesten 
Gases  noch  um   das  Fünfzehnfache  gröfser   als  die  des  schwersten  Metalles. 

Kraft  und  Arbeit. 

Als  absolute  Kraft  ein  h  ei  t  dient  dieDyne,  das  ist  diejenige  Kraft, 
welche,  eine  Sekunde  lang  auf  einen  ruhenden  (oder  bereits  in  der  Kraft- 
richtung  bewegten)  1  g  schweren  Körper  wirkend,  diesem  eine  Geschwindig- 
keit (oder  eine  Beschleunigung)  von  I  cm  in  der  Sekunde  erteilt.  Zu 
einer  ganz  anderen  Einheit  gelangt  man,  wenn  man  von  dem  Druck 
aasgeht,  den  die  Körper  infolge  der  Schwerkraft  auf  ihre  Unterlage 
ausüben.  Dieser  Druck  ist  naturgemäts  von  den  örtlichen  Verhältnissen 
abhängig;  unterm  4 Osten  Breitengrade  im Meeresniveau  beträgt  er  für 
jedes  Gramm  980,6  Dynen. 

Diese  Zahl  ergiebt  sich,  wenn  man  bedenkt,  dafs  fallende  Körper  unterm 
45sten  Breitengrade  im  Meeresniveau  durch  die  Schwerkraft  in  der  Sekunde 
eine  Beschleunigung  von  9,806  m  oder  980,6  cm  erfahren  und  dass  Beschleu- 
nigungen den  Kräften  proportional  sind ,  durch  welche  sie  hervorgerufen, 
werden.  Benutzt  man  nun  in  dieser  sehr  anschaulichen  und  populären  Weise 
das  Gramm  (oder  das  Kilogramm)  als  Krafteinheit,  so  muss  man  berück- 
sichtigen, dafs  an  jedem  Punkte  der  Erde,  der  unter  einem  anderen  als  dem 
45  sten  Breitengrade  und  nicht  im  Meeresniveau  liegt ,  1  g  je  nach  den  ört- 
lichen Verhältnissen  eine  gröfsere  oder  kleinere  Fallbeschleunigung  durch  die 
Schwerkraft  erhält,  einen  gröfseren  oder  kleineren  Druck  auf  die  Unterlage 
ausübt  und  daher  nicht  mehr  genau  980,6  Dynen  entspricht. 

Wenn  der  Angriffspunkt  einer  Kraft,  entgegen  der  Kraftrichtong, 
um  eine  gewisse  Strecke  yerschoben  wird,  so  wird  eine  Arbeit  geleistet, 
die  dem  Produkt  aus  Kraft  und  Strecke  proportional  ist.  Die  Physiker 
benutzen  als  Einheit  das  Erg,  das  ist  die  Arbeit,  die  gegen  eine  Dyne 
über  eine  Strecke  von  1  cm  geleistet  wird.    Auch  diese  absolute  Einheit 


Graphische  DarBtellong  in  GröfseDordnungen. 
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Graphische  Darstellung  der  specifischen  Gewichte  in 

Gröfsenordnungen. 

Gewichte  eines  Kübikcentimetera  in  Grammen. 

Nullpunkt  der  MafsiUbe  Snde  der  Mafsst&be 
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Aggregatzustände. 


Effekt  oder 
LeiBtimg. 


ist  ebenso  wenig  populär  wie  die  Dyne.  Die  gebräuchliche  Arbeits- 
einheit ist  vielmehr  das  Meterkilogramm  [mkg],  also  diejenige 
Arbeit,  welche  zu  leisten  ist,  um  den  Druck  von  1  kg  über  eine  Strecke 
von  1  m  zu  überwinden ,  kurz  um  1  kg  einen  Meter  hoch  zu  heben. 
Dieses  Arbeitsmals  ist  sehr  anschaulich,  besitzt  aber  wieder  nur  unter 
ganz  bestimmten  örtlichen  Verhältnissen  (4Öster  Breitengrad  und 
Meeresniveau)  einen  konstanten  Wert  Unter  dieser  Voraussetzung 
ist  1  mkg  gleich  98  060  000  Erg. 

Der  Pariser  filektriker-Kongrefs  von  1881  hat  beschlossen,  das  10^ fache 
eines  Erg  als  Arbeitseinheit  anzunehmen  und  als  Joule  oder  Wattsekonde  zu 
bezeichnen ;  daher  ist  1  mkg  =  9,806  Joule  oder  Wattsekunden.  Für  die  meisten 
Zwecke  der  Technik  sind  diese  Einheiten  noch  immer  zu  klein ;  Maschinenarbeit 
mifst  man  gewöhnlich  in  Pferdekraftstunden  (l  FSt  =  75 .  3600  mkg)  oder  in 
Kilowattstunden  (1  KWBt  =  1000  .  3600  Joule). 

Als  Effekt  der  Arbeit  bezeichnet  man  die  Arbeitsleistung  in  der 
Zeiteinheit.  Die  gebräuchlichste  Einheit  des  Effekts  ist  die  Leistung 
von  75  mkg  in  der  Sekunde,  gewöhnlich  mit  einem  physikalisch  un- 
richtigen Ausdruck  Pferdekraft  oder  HP  (horse  power)  genannt.  Die 
von  den  Elektrikern  eingeführte  Einheit  ist  das  Watt  oder  die  Leistung 
▼on  1  Joule  in  der  Sekunde.  Zwischen  Pferdekraft  und  Watt  besteht 
daher  die  Beziehung 

1  HP  =  75 . 9,806  =  735,5  Watt 
Leistungen,  die  1000  Watt  übersteigen,  werden  in  Kilowatt  (KW)  ge- 
messen.    1  KW  =  1000  Watt. 
Mechani-  Wenn  mechanische  Energie  in  Wärmeenergie  verwandelt  wird,  so  entsteht 

Buhes  i 

w»rmeäqul-  für  jedes  aufgewendete  Meterkilogramm  -—„  einer  grofaen  Kalorie  (S.  41): 
▼alent.  427 

427  mkg  =  1  Cal. 

Hieraus  ergeben  sich  folgende  Beziehungen  zwischen  der  Kalorie  und 
den  übrigen  Arbeitseinheiten 

1  Joule  (Wattaekunde)  =  0,00024  Oal. 
1  PSt       =  632  Oal. 
1  KWSt  =  860  Cal. 


Aggregat- 
suBtinde. 


FeBte  Kör- 
per haben 
eine  selb- 
Btündige  Oe- 

BUlt, 


FlQBBig- 

keit«&  ein 
vom  üurBe- 
ren  Druck 
fast  anab- 
hüngige« 
Volumen. 


Die  drei  Aggregatzustände. 

Alle  Körper  sind  entweder  starr,  tropfbarflüssig  oder  luftförmig.  Diese 
drei  Zustände,  welche  die  Körper  zeigen,  nennen  wir  Aggregatzustände. 

Alle  starren  Körper  haben  eine  selbständige  Gestalt,  die  sie  vermöge 
des  Zusammenhanges  (Kohäsion)  ihrer  kleinsten  Teilchen  (Moleküle) 
auch  dann  beibehalten,  wenn  eine  äulsere  Kraft  von  nicht  zu  grotsem 
Betrage,  z.  B.  die  Schwerkraft  der  Erde,  sie  zu  deformiren  bestrebt  ist. 

Die  flüssigen  Körper  haben  nicht  mehr  in  diesem  Sinne  eine 
selbständige  Gestalt;  die  Schwerkraft  der  Erde  reicht  vollkommen  dazu 
aus,  ihre  kleinsten  Teilchen  gegen  einander  zu  verschieben,  so  dals 
die  Gestalt  einer  Flüssigkeit  von  der  Form  des  Gefälses  abhängig  wird, 
in  welchem  sie  sich  befindet.  Gleichwohl  fehlt  es  den  flüssigen  Körpern 
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keineswegs  an  dem  inneren  Zusammenhange  ihrer  Teüe,  wie  wir 
darans  ersehen,  dafs  frei  schwebende  Flüssigkeitsmengen  Kugelgestalt 
annehmen  (Phänomen  der  Tropfenbildung).  Dals  ganz  gewaltige  Ko- 
häsionskr&fte  die  Teile  der  Flüssigkeiten  zusammenhalten,  oder  dals 
im  Innern  der  Flüssigkeiten  ein  sehr  starker  Binnendruck  herrscht,  JJjJ^L 
zeigt  sich  femer  darin,  dals  die  Flüssigkeiten  (ebenso  wie  die  festen  FiusBig- 
Eörper)  einen  ganz  bestimmten  Baum  (Volumen)  einnehmen,  der  von 
dem  Aulsendrucke  fast  vollständig  unabhängig  ist.  Hinsichtlich  ihres 
Verhaltens  ist  also  eine  Flüssigkeit  vergleichbar  mit  einem  in  einem 
Eautsohukballon  eingeschlossenen  Gase  oder  mit  einer  Seifenblase. 
Ebenso  wie  die  Membran,  in  welcher  eine  Luftart  eingeschlossen  ist, 
Spannung  zeigt,  so  muts  auch  an  der  Grenze  jeder  Flüssigkeit  eine 
Oberflächenspannung  angenommen  werden.  Diese  Oberflächenspannung  oberflAchen- 
bewirkt  z.  B.,  dals  ein  frei  schwebender  Flüssigkeitstropfen  ebenso 
Kugelgestalt  annimmt  wie  ein  prall  gespannter  Gasballon,  und  dals 
Flüssigkeitslamellen  (Häutchen  aus  Seifenlösung),  zwischen  beliebig 
geformten  Drähten  aufgespannt,  immer  Minimumflächen  bilden. 

Die  innere  Anziehung  der  kleinsten  Teilchen,  welche  den  Binnen- 
druck und  die  Oberflächenspannung  erzeugt  und  die  Flüssigkeit  ver- 
hindert, jeden  beliebigen  Kaum  auszufüllen,  ist  offenbar  eine  sehr 
starke.  Man  hat  z.  B.  berechnet,  dals  der  Binnendruck  beim  Äthyl- 
äther gegen  1300  Atmosphären  beträgt. 

Die    luftförmigen    Körper    haben    dagegen    kein    bestimmtes  Gaw  er- 

Volumen ,  sie  nehmen  jeden  beliebigen  Kaum  ein ,   welchen  wir  ihnen  Raum,  in 

zur  Verfügung  stellen,  und  füllen  ihn  gleichmälsig  aus.  ausbreiten 

Wenn  wir  Wasser,  welches  eine  Flasche  von  gewisser  Gröfse  anfallt,  °^ 
in  eine  Flasche  geben,  welche  noch  einmal  so  grofs  ist,  so  wird  das  Wasser 
diese  Flasche  nur  zur  Hälfte  füllen,  und  wenn  wir  die  gröfsere  Flasche  mit 
Wasser  füllen  und  nun  versuchen,  all  dieses  Wasser  in  die  kleinere  zu 
bringen,  etwa  durch  starken  Druck,  so  wird  uns  dies  auf  keine  Weise  ge- 
lingen, denn  Flüssigkeiten  ebenso  wie  starre  Körper  haben  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  ein  bestimmtes  Volumen.  Wenn  wir  dagegen  einen  luft- 
förmigen Körper,  der  eine  Flasche  von  bestimmter  Gröfse  erfüllt,  in  eine 
doppelt  so  gröfse  Flasche  bringen,  so  füllt  er  auch  diese  aus,  indem  er  sich 
um  so  vieles  ausdehnt,  als  das  Mehr  der  Kapacität  der  Flasche  beträgt,  und 
wenn  wir  luftförmige  Körper  einem  starken  Drucke  aussetzen,  so  können 
wir  sie  auf  V«»  V4»  Vio  ilires  fi*üheren  Volumens  zusammenpressen,  wir  können 
dadurch  auch  ein  Gas,  welches  eine  groiJse  Flasche  anfüllt,  ohne  Schwierig- 
keit in  eine  bei  weitem  kleinere  übertragen. 

Der  Aggregatzustand  der  Körper  ist  abhängig  von  der  Temperatur 
und  dem  Drucke,  unter  dem  sie  sich  befinden. 

Durch  Erhöhung  der  Temperatur,  durch  Erwärmung,  werden  starre  verflüssi- 

Körper   flüssig,  flüssige   Körper    luft-  oder   gasförmig.     Ein    starrer  gas^mlg.  *' 

Körper,    der  bei  einem   gewissen  Grade  der  Erwärmung  flüssig  wird, 

kann  bei  noch  stärkerer  Erwärmung  luftförmig  werden. 

Das  Blei  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  starr;  wenn  wir  es  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  erhitzen,  so  wird  es  flüssig,  es  schmilzt.  Ähnlich 
verhalten  sich  Kupfer,  Eisen,  Zinn.     Das  Silber,  ebenfalls  ein  starrer  Körper, 
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ein  Metall,  bis  auf  eine  bestimmte  Temperatur  erhitzt,  wird  gleichfalls  flüssig 
und  schmilzt;  wenn  wir  es  aber  einer  noch  stärkeren  Hitze  aussetzen,  wie 
wir  dieselbe  durch  den  elektrischen  Strom  hervorrufen  können,  so  verwandelt 
sich  das  Silber  in  ein  Gas,  d.  h.  es  wird  luftförmig.  Auch  der  Schwefel 
gehört  zu  jenen  Körpern,  welche  bei  verschiedenem  Grade  der  Erwärmung 
flüssig  und  luftförmig  werden.  Sei  gewöhnlicher  Temperatur  starr,  wird  er 
erwärmt  flüssig  und  dann  bei  gesteigerter  Hitze  luftförmig. 

Dnrcli  ^niedrignng  der  Temperatur,  durch  Abkühlung,  werden 
luftförmige  Körper  flüssig,  flüssige  starr.  Die  Abkühlung  ist  sonach 
in  ihrer  Wirkung  auf  den  Aggregatzustand  der  Körper  der  Erwärmung 
direkt  entgegengesetzt. 

Wenn  wir  Dampf,  d.  h.  luftförmiges  Wasser,  abkühlen,  so  wird  es 
wieder  flüssiges  Wasser;  geht  die  Abkühlung  über  eine  gewisse  Grenze,  so 
wird  es  starr,  es  gefriert  zu  Eis. 

Wenn  wir  Quecksilber,  ein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssiges  Metall, 
erhitzen,  so  verwandelt  es  sich  bei  einem  gewissen  Grade  der  Erwärmung  in 
luftförmiges  Quecksilber.  Solange  diese  Temperatur  währt,  bleibt  es  luft- 
förmig; sowie  sie  aber  sinkt,  beginnt  das  luftförmig  gewordene  Quecksilber 
wieder  den  flüssigen  Aggregatzustand  anzunehmen.  Kühlt  man  das  Queck- 
silber stark  ab,  so  wird  es  starr.  .... 

Die  Temperaturen,  bei  welchen  die  Körper  ihren  Aggregatzustand  ändern, 
sind  bei  den  verschiedenen  Körpern  sehr  verschieden.  So  wird  der  Phosphor, 
ein  starrer  Körper ,  schon  bei  einer  Temperatur  flüssig ,  die  lange  nicht  so 
hoch  ist  wie  diejenige,  die  siedend  heifses  Wasser  zeigt,  während  die  Tempe- 
ratur, bei  der  das  Blei  flüssig  wird,  sehr  bedeutend  höher,  und  jene,  bei  der 
das  Silber  schmilzt,  wieder  um  vieles  höher  ist  als  die  des  schmelzenden 
Bleies.  Die  Temperatur,  bei  der  das  Quecksilber  starr  wird,  ist  viel  niedriger 
als  diejenige,  bei  welcher  das  Wasser  gefriert.  Manche  Luftarten  endlich 
verwandeln  sich  schon  bei  einer  Temperatur,  welche  um  wenig  niedriger  ist 
als  die  des  schmelzenden  Eises,  in  Flüssigkeiten,  während  andere  dazu  eine 
viel  niedrigere  Temperatur  erfordern. 

Die  Temperatur,  bei  welcher  ein  starrer  Körper  flüssig  wird,  nennt 
man  seinen  Schmelzpunkt;  die,  bei  welcher  flüssige  Körper  unter 
der  Erscheinung  des  Siedens  gas-  oder  luftförmig  werden,  ihren  Siede- 
punkt; die,  bei  welcher  flüssige  Körper  starr  werden,  ihren  Er- 
starrungspunkt; die  Temperatur,  bei  welcher  luftförmige  Körper 
sich  in  Flüssigkeiten  verwandeln,  nennt  man  ihre  Yerdichtungs- 
temperatur.  Bei  genügender  Abkühlung  verdichten  sich  alle  Gase 
zu  Flüssigkeiten,  oder  sie  gehen  gleich  in  den  festen  Zustand  über. 

Das  Experiment  ergiebt,  da£s  Schmelzpunkt  und  Erstarrungspunkt 
einerseits  und  Siedepunkt  und  Yerdichtungstemperatur  andererseits 
bei  allen  einheitlichen  Substanzen  völlig  oder  doch  nahezu  vollkommen 
zusammenfallen.  Man  hat  also  nicht  nötig,  für  jeden  chemischen 
Körper  vier  verschiedene  Konstanten  zu  bestimmen,  sondern  es  genügt, 
zwei-  Punkte  festzustellen.  Nämlich  erstens  diejenige  Temperatur,  bei 
welcher  die  feste  und  die  flüssige  Phase  gleichzeitig  bestehen  kann,  und 
zweitens  diejenige,  bei  der  die  luftförmige  Phase  in  Berührung  mit 
einer  dichteren  Phase  des  gleichen  Körpers  sich  bei  normalem  Atmo- 
sphärendruck im  Gleichgewichte  befindet.  (Näheres  über  Phasenlehre 
bei  Wasser.) 
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Der  Aggregatzustand  der  flüssigen  uad  gasförmigen  Körper  ist 
aulser  von  der  Temperatur  auch  von  dem  Drucke  abhängig,  unter 
welchem  sie  sich  befinden.  Durch  sehr  starken  Druck  können  wir 
viele  luftförmige  Körper  zu  Flüssigkeiten  verdichten,  während  anderer- 
seits Flüssigkeiten,  welche  unter  gewöhnlichem  Drucke,  d.  h.  dem 
Drucke  der  atmosphärischen  Luft,  einer  gewissen  Erwärmung  bedürfen, 
um  luftförmig  zu  werden,  im  luftverdünnten  oder  im  luftleeren  Räume 
ohne  Erwärmung  und  sehr  rasch  luftförmig  werden. 

Wenn  wir  das  Schwefeldioxyd,  einen  bei  Zimmertemperatur  luftförmigen  Verdichtung 
Körper,  einem  Drucke  aussetzen,  welcher  ungefähr  viermal  so  grofs  ist  wie  jener  i""i 
der  atmosphärischen  Luft,  sonach  annähernd  gleich  dem  Gewichte  einer  Queck- 
silbersäule von  0,76  X  4  =  3,04  m  Höhe,  so  verwandelt  sich  das  Schwef eldiozyd 
in  eine  Flüssigkeit.  Dagegen  müssen  wir,  um  Kohlendioxyd,  einen  andern  luft- 
förmigen Körper,  zu  einer  Flüssigkeit  zu  verdichten,  einen  Druck  anwenden, 
der  55  mal  so  grofs  ist  wie  jener  der  atmosphärischen  Luft.  Man  sieht 
hieraus,  dals  der  Druck,  durch  welchen  die  Verdichtung  der  Luftai*ten 
bewirkt  wird ,  ein  sehr  verschiedener  ist.  Das  Wasser  ist  ein  bei  gewöhn- 
lichen Verhältnissen  flüssiger  Körper.  Wenn  wir  es  bis  zu  einem  gewissen 
Punkte  (bis  zu  seinem  Siedepunkte)  erwärmen,  so  wird  es  gasföi*mig.  Wenn 
wir  aber  Wasser  in  einen  luftleeren  Baum  bringen ,  so  beginnt  das  Wasser 
von  selbst  ohne  alle  Erwärmung  zu  sieden,  d.  h.  sich  in  klar  durchsichtigen 
Dampf  zu  verwandeln.  Damit  im  Zusammenhange  steht  es,'dars  der  Siede- 
punkt der  Flüssigkeiten  sich  erniedrigt,  wenn  der  Druck  der  Luft  geringer 
wird ,  dafs  sonach  bei  geringerem  Luftdrucke ,  wie  derselbe  z.  B.  auf  hohen 
Bergen  stattfindet,  die  Flüssigkeiten  bei  einer  Temperatur  zu  sieden,  d.  h. 
sich  in  Dampf  zu  verwandeln  beginnen,  welche  niedriger  ist  als  die,  bei 
welcher  sie  unter  gewöhnlichem  Luftdrucke  sieden.  Es  gründet  sich  hierauf 
eine  Methode  der  Höhenmessung. 

Sind  luftförmige  Körper  entweder  durch  bedeutende  Temperatur- 
erniedrigung oder  Druck  oder  durch  beide  Momente  tropfbarflüssig 
geworden,  so  währt  dieser  Aggregatzustand  gewöhnlich  nur  so  lange 
wie  diese  Bedingungen ;  wird  der  Druck  aufgehoben ,  und  macht 
die  Temperaturerniedrigung  wieder  der  gewöhnlichen  Temperatur 
Platz,  so  kehrt  auch  der  flüssig  gewordene  Körper  wieder  in  den 
luftförmigen  Aggregatzustand  zurück.  Dabei  wird  so  viel  Wärme 
gebunden  oder,  mit  anderen  Worten,  eine  solche  Kälte  erzeugt,  dafs 
der  noch  übrig  gebliebene  flüssige  Anteil  des  Körpers  zuweilen  starr 
wird  oder  gefriert  Den  Übergang  tropfbarflüssiger  Körper  in  den 
luftförmigen  Aggregatzustand  nennen  wir  Verdunstung  und  die 
dadurch  erzeugte  Kälte  Verdunstungskälte. 

Wenn  nämlich  starre  Körper  flüssig  und  flüssige  luft-   oder  gas-  latente 
förmig  werden,   so  verschwindet  dabei  stets   ein  Teil  der  Wärme  für  dan»tung, 
unser  Gefühl,  er  wird  latent  oder  gebunden.     Es  wird  sonach  durch  atuLgS^ite. 
eine  derartige  Veränderung  des  Aggregatzustandes   der  Körper  eine 
Temperaturemiedrigung  hervorgerufen,    die  am   deutlichsten  bei  dem 
Übergange  flüssiger  Körper  in  den    gasförmigen  Zustand    beobachtet 
werden  kann  und  zuweilen  so  bedeutend  ist,    dals  keine  natürliche 
klimatische  Kälte  damit  verglichen  werden  kann,  eine  Kälte,  die  viel 
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grölser   ist    als    diejenige,  welche    als  Temperatorminimam  in  Polar- 
gegenden beobachtet  wurde. 

Wenn  wir  Äther  auf  die  Hand  tröpfeln,  so  verwandelt  sich  diese 
Flüssigkeit  sehr  rasch  in  Ätherdampf,  d.  h.  sie  wird  luftförmig;  dabei  ent^ 
steht  auf  der  Hand  das  Gefühl  intensiver  Kälte.  Wir  können  durch  be- 
schleunigte Verdunstung  des  Äthers  Wasser  mit  Leichtigkeit  in  Eis  ver- 
wandeln. Stellen  wir  ein  mit  Äther  zur  Hälfte  gefülltes  Kölbchen  auf  eine 
etwas  Wasser  enthaltende  Glasschale,  die  auf  einem  schlechten  Wärmeleiter 
steht,  und  beschleunigen  wir  die  Verdunstung  des  Äthers  in  der  Weise,  dafs 
wir  mittels  eines  Blasebalges  durch  denselben  einen  raschen  und  starken 
Luftstrom  treiben,  so  bereift  sich  das  Kölbchen  in  wenigen  Minuten,  und  sehr 
bald  friert  auch  das  Wasser  an  der  Glasschale  an,  so  dafs  man  das  Kölbchen 
mit  der  angefrorenen  Schale  emporheben  kann. 

Die  sogenannte  latente,  scheinbar  yerschwundene  Wärme  kommt 
wieder  zum  Vorschein,  wenn  ein  gasförmiger  Körper  in  den  flüssigen 
oder  ein  flüssiger  in  den  starren  Aggregatzustand  übergeht  ^).  Sie  hat 
also  jedenfalls  dazu  gedient,  den  starren  Köi'per  flüssig,  den  flüssigen 
gasförmig  zu  machen  und  in  diesem  Aggregatzustande  zu  erhalten;  sie 
hat  sich  in  eine  Bewegung  umgesetzt,  welche  dahin  strebt,  die  Moleküle 
der  Körper  von  einander  zu  entfernen. 

Nicht  alle  Körper  kennen  wir  in  allen  drei  Aggregatzuständen,  und 

wenn  wir  auch  in  demselben  Malse,  wie  es  uns  gelingen  wird,  noch 

höhere  Hitzegrade  und  noch  niedrigere  Temperaturen  zu  erzielen,  noch 

viele  Aggregatzustandsänderungen  werden  hervorrufen  können,  so  ist 

es  doch  zweifelhaft,    ob  wir  jemals  imstande  sein   werden,  alle  Körper 

in  allen  drei  Aggregatzuständen  zu  erhalten,  da  es  viele  giebt,  die  hohe 

Temperaturen  nicht  ertragen,   indem  sie   sich  in  der  Hitze  zersetzen, 

d.  h.  in  ihrer  Natur  ändern. 

Schmelzbar-  Starre  Körper,  die  flüssig  werden  können,  nennen  wir  schmelz- 

ugkeiti^^*^*^"  ^*r;    starre  und  tropfbarflüssige  Körper,   die  ohne  Zersetzung  in  den 

Ußkeit^CT    luftförmigen   Aggregatzustand    übergeführt   werden    können,    nennen 

Körper.        -^ir  flüchtig;    solche,   die  diese  Eigenschaft  nicht  besitzen,  nicht- 

f  lüchtig. 
Oase  und  Gase   nennen  wir  im  allgemeinen  alle  luftförmigen  Körper.     Bei 

•^"P®*  genauerer  Betrachtung  haben  wir  jedoch  zwei  verschiedene  Gruppen 
von  luftförmigen  Körpern  zu  unterscheiden,  von  denen  nur  der  einen 
der  Name  Gas  im  engeren  Sinne  zukommt;  es  sind  dies  diejenigen 
luftförmigen  Körper,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  keinen 
noch  so  starken  Druck  zur  Verflüssigung  gebracht  werden  können. 
Die  zweite  Gruppe  nennen  wir  Dämpfe.  Dieser  Name  ist  besonders 
gebräuchlich  für  solche  luftförmigen  Körper,  welche  nur  in  der  Hitze 
ihren  Aggregatzustand  beibehalten,  beim  Abkühlen  auf  gewöhnliche 
Temperatur  aber  in  den  tropfbarflüssigen  oder  festen  Zustand  über- 
gehen. 


^)  Über  die  praktische  Bedeutung  und  nutzbringende  Verwertung  dieser 
latenten  Wärme  vergl.  z.  B.  bei  Wasser  und  bei  Natriumacetat. 
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Diejenigen  Dämpfe,    bei  denen  zu  dieser  Verwandlung    in   eine  voiucom- 
Flüssigkeit  der  Atmosphären  druck  nicht  gentLgt,  nennt  man  unvoll- 
kommene (koeroible)  Gase  und  bezeichnet  dann  im  Gegensatz  hierzu 
die  Gase  im  engeren  Sinne  als  vollkommene  (permanente)  Gase. 

Der  Ausdruck  ^permanente  Gase^  hat  sich  aus  einer  mittler- 
weile als  irrig  erkannten  früheren  Anschauung  historisch  entwickelt. 
Man  glaubte  nämlich,  dals  es  Gase  gäbe,  welche  unter  keinen  Um- 
ständen in  den  flüssigen  Zustand  überführbar  wären.  Neuerdings 
hat  man  gelernt,  dals  alle  Gase  verflüssigt  werden  können,  aber  nur 
unterhalb  einer  ganz  bestimmten  Temperatur,  welche  als  kri-  Kritisohe 
tische  Temperatur  bezeichnet  wird.  Oberhalb  dieser  bestimmten  Tempe-  *"p®'*  "• 
ratur,  welche  für  jedes  Gas  und  für  jeden  Dampf  verschieden  ist,  bleibt 
der  Körper  unter  allen  Umständen  gasförmig,  mag  der  Druck  auch  bis 
zu  den  grölsten  Werten  gesteigert  werden.  Man  ermittelt  die  kri- 
tische Temperatur  mit  hinlänglicher  Genauigkeit,  wenn  man  ein  Glas- 
rohr, welches  den  zu  untersuchenden  StoS  zum  Teil  in  gasförmigem, 
zum  Teil  in  verflüssigtem  Zustande  enthält,  im  zugeschmolzenen  Zu- 
stande langsam  erhitzt,  bis  unter  Nebelbildung  die  Grenzlinie  zwischen 
Gas  und  Flüssigkeit  (der  Meniskus)  plötzlich  verschwindet.  Dieses 
Verschwinden  beruht  darauf,  dals  das  Gas,  dessen  Dichte  durch  die 
Verdunstung  der  Flüssigkeit  ständig  zunimmt,  schlielslich  dasselbe 
specifische  Gewicht  erreicht  wie  die  Flüssigkeit,  deren  Dichte  beim  Er- 
wärmen infolge  der  Ausdehnung  abnimmt.  Der  Druck,  welcher 
mindestens  notwendig  ist,  damit  das  Gas  diesen  Zustand  bei  der 
kritischen  Temperatur  erreicht,  nennt  man  den  kritischen  Druck;  KritiBoher 
wird  er  überschritten,  so  tritt  eine  Trennung  beider  Phasen  nicht  mehr  ^"**^^ 
ein;  bei  Abkühlung  geht  dann  das  Gas  ohne  Störung  der  Kontinuität 
in  den  flüssigen  Zustand  über.  Die  Dichte,  welche  das  Gas  bei  dem 
kritischen  Druck  und  bei  der  kritischen  Temperatur  besitzt,  nennen 
wir  kritische  Dichte. 

Die  Bestimmung  dieser  Konstanten  stöfst  auf  praktische  Schwierigkeiten. 
Eine  Beihe  der  bis  jetzt  ermittelten  Werte,  welche  freilich  noch  nicht  auf 
äüfserste  Genauigkeit  Anspruch  machen  können,  werden  gleichwohl  in  der 
umstehenden  Tabelle  zugleich  mit  den  kritischen  Temperaturen  angegeben, 
da  diese  Daten  in  theoretischer  Hinsicht  von  grofser  Bedeutung  zu  werden 
scheinen  (vergl.  S.  84).  So  kann  man  z.  B.  aus  dem  kritischen  Druck  ihres 
Dampfes  durch  eine  einfache  Proportion  den  Dampfdruck  einer  Flüssigkeit 
(Tension)  .für  jede  andere  Temperatur,  also  auch  ihren  Siedepunkt  bei  gewöhn- 
lichem Luftdruck,  mit  leidlicher  Annäherung  berechnen.  Die  kritische  Tem- 
peratur wird  daher  auch  als  der  absolute  Siedepunkt  bezeichnet  (L. 
Meyer). 

Gase  sind  also  luftförmige  Körper,  deren  kritische  Temperatur 
unter  0^  liegt;  Äthylen,  Kohlen dioxyd ,  Chlor  bilden  bereits  den  Über- 
gang zu  den  Dämpfen  und  sind,  wenn  man  sie  überhaupt  noch  mit 
dem  Namen  von  Gasen  belegen  will,  als  unvollkommene,  leicht  ver- 
dichtbare  Gase  von  den  Gasen  im  engeren  Sinne  zu  scheiden. 
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Tabelle  einiger  kritischer  Konstanten  von  Oasen  und  Dämpfen. 


Kritische  |  Kritischer 
Temperatur  |  Druck  in 
in  Graden     i  Atmosphären 


Kritische 

Dichte 

(Wasser  =  l) 


Wasserstoff  .  . 
Stickstoff  .  .  . 
Sauerstoff  .  . 
Grubengas  .  . 
Äthylen  .  .  . 
Kohlendioxyd  . 
Stickoxydul  .  . 
Ammoniak  .  . 
Chlor  .... 
Schwefeldioxyd 
Alkohol  .  .  . 
Benzol  .  .  .  . 
Wasser  .... 


l'   — 

235 

146 

^ 

119 

— 

82 

+ 

1,5 

+ 

31 

+ 

36 

+ 

130 

+ 

146 

+  155 

+ 

234 

+  292 

+ 

1 

365 

20 
35 
51 
55 
44 
73 
73 

115 
93 
79 
62 
60 

200 


0,370 
0,650 

0,221 
0,293 
0,411 


0,553 
0,288 
0,354 
0,430. 


Dampf  im  Besonders  mufs  noch  betont  werden,  dafs  das  Wort  Dampf  in  unserer 

ü^henS^e  Wissenschaft  in  einer  ganz  anderen  Bedeutung  gebraucht  wu'd  als  im  ge- 
des  Wortes,  wohnlichen  Leben.  Im  wissenschaftlichen  Sinne  bedeutet  Dampf  niemals 
jenes  graue,  dem  Auge  leicht  wahrnehmbare  Gemisch  von  luftförmiger  und 
tropfbarflüssiger  Materie,  aus  welchem  sich  infolge  feiner  Verteilung  die 
Flüssigkeitströpfchen  so  überaus  langsam  zu  Boden  senken,  und  welches  der 
Laie  als  , Dampf"  anzusprechen  pflegt.  Für  uns  ist  ein  Dampf  stets  ein 
klar  durchsichtiger,  meist  (wenn  er  nicht  gefärbt  ist)  unsichtbarer  luft- 
förmiger Körper,  zwar  verdichtbar  durch  Abkühlung  oder  stärkeren  Druck, 
aber,  solange  er  sich  unverändert  im  dampfförmigen  Zustande  befindet,  frei 
von  verdichteten,  trübenden  Bestandteilen. 

In  diesem  Sinne  spricht  man  von  Wasserdampf ,  Schwefeldampf ,  Jod- 
dampf u.  s.  w.,  und  daher  rührt  auch  der  Name.  Verdampfung  für  die 
Überführung  flüssiger  Körper  in  Dampf,  d.  h.  in  den  luf tf örmigen  Aggregat- 
zustand* 

Unter  Sieden  oder  Kochen  versteht  man  gewöhnlich  die  Yerwand- 
Inng  einer  Flüssigkeit  in  Dampf  zunächst  durch  Erhitzen  derselben, 
wobei  die  Erscheinungen  stattfinden,  welche  man  im  gewöhnlichen 
Leben  mit  Aufwallen  und  Siedegeräusch  bezeichnet.  Wird  nämlich 
eine  in  einep  beliebigen  Gefälse  enthaltene  Flüssigkeit  erhitzt,  so  wirkt 
die  Wärme;  zunächst  auf  die  dem  Boden  des  Gefälses  anliegenden 
Flüssigkeitsteilchen.  Steigt  nun  die  Temperatur  bis  zu  Jener  Höhe, 
bei  welcher  sich  die  Flüssigkeit  in  Dampf  verwandelt,  so  sind  es  diese 
Flüssigkeitsteilchen ,  welche  zuerst  in  Dampf  verwandelt  werden.  Es 
lösen  sich  daher  von  den  Wandungen  die  Blasen  dieses  Dampfes  ab, 
steigen  durch  die  Flüssigkeit  an  die  OberRäche  und  bedingen  auf  diese 
Weise  das  Aufwallen  oder  Blasenwerfen ;  indem  sie  ferner  hier  platzen, 
erzeugen   sie  das  dem  Sieden  eigentümliche  singende  Geräusch.     Das 


Sieden  und 

Yerdam- 

pftti- 
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Sieden  einer  Flüssigkeit  findet  aber  immer  erst  dann  statt,   wenn  die 

Dämpfe  derselben  eine  Expansiykraft  erreicht  haben,  die  dem  auf  der 

Flüssigkeit  lastenden  Drucke  (Atmosphärendruck)   das  Gleichgewicht 

hält.     Man  kann  daher  eine  Flüssigkeit  auch  durch  Verminderung  des 

auf  ihr  lastenden  Druckes  zum  Sieden  bringen. 

Unter  Verdampfen  verstehen  wir  die  Operation  überhaupt,  durch  Verdam- 
welche  wir  eine  Flüssigkeit  in  Dampf  verwandeln,  gleichgültig  ob  diese  dabei  ^^j*55J' 
ins  Sieden  kommt  oder  nur  langsam  verdunstet.  Die  Yerdampfungswärme, 
d.  h.  diejenige  Wärmemenge,  welche  man  einer  Flüssigkeit  zuführen  mufs, 
um  sie  in  luftförmigen  Dampf  von  gleicher  Temperatur  zu  verwandeln,  ist 
gleich  der  Yerdunstungskälte  (S.  23).  Diese  Wärmemenge,  welche  bei  der 
Verdampfung  verschwindet,  giebt  ein  Mafs  derjenigen  Kräfte,  welche  die 
kleinsten  Teilchen  der  Flüssigkeit  an  einander  fesseln,  und  der  Arbeit,  welche 
erforderlich  ist,  um  sie  von  einander  zu  trennen.  Nach  dem  Vorgange  von 
Stefan  berechnet  man  daher  aus  den  Verdampfungswärmen  die  Binnen- 
drucke von  Flüssigkeiten  (S.  21). 

Destillation  ist  diejenige  Operation,  vermittelst  deren  wir  eine  Bestiiifttion. 
Flüssigkeit  in  Dampf  verwandeln,  den  Dampf  aber  wieder  durch  Ab- 
kühlung verdichten ,  d.  h.  in  den  tropfbarflüssigen  Aggregatzustand 
zurückführen.  Ihr  Zweck  ist  die  Trennung  einer  Flüssigkeit  von  einem 
starren,  darin  aufgelösten,  nicht  flüchtigen  Körper  oder  aber  von  einer 
nicht  oder  weniger  flüchtigen  Flüssigkeit.  Wenn  wir  z.  B.  ein  Stück 
Zucker  in  Wasser  auflösen,  und  wir  wollen  diesen  Zucker  wieder  in 
seiner  ursprünglichen  starren  Gestalt  erhalten,  so  verdampfen  wir  die 
Lösung,  wir  verjagen  das  Wasser.  Wenn  wir  dagegen  das  reine 
Wasser  wieder  gewinnen  wollen,  so  destilliren  wir  die  Lösung,  d.  h. 
wir  verdampfen  das  Wasser,  verdichten  aber  die  Wasserdämpfe  durch 
Abkühlung.  Die  Apparate,  in  welchen  wir  diese  Operation  vornehmen, 
heilsen  Destill ationsapparate.    Dieselben  bestehen  aus  drei  Teilen: 

1.  aus  einem  Gefälse,  in  welchem  die  zu  destillirende  Flüssigkeit  erhitzt, 
d.  h.  in  Dampf  verwandelt  wird   (Retorte,  Kolben,  Destillationsblase); 

2.  aus  einer  Vorrichtung,  in  welcher  der  Dampf  durch  Abkühlung  ver- 
dichtet wird  (Kühler) ;  3.  aus  einem  Gefälse,  in  welchem  die  durch  Ver- 
dichtung der  Dämpfe  erhaltene  Flüssigkeit  aufgesammelt  wird  (Vorlage). 

Sublimation  ist  die  Überführung  eines  flüchtigen  starren  Kör-  Sublimation. 
pers  in  Dampf  und  die  Verdichtung  des  Dampfes  durch  Abkühlung 
zu  dem  ursprünglichen  starren  Körper.  Wir  nehmen  diese  Operation 
vor,  wenn  wir  einen  flüchtigen  starren  Körper  von  einem  nichtflüchtigen 
trennen  wollen.  Der  käufliche  Indigo  z.  B.,  sowohl  der  künstliche  vrie  der 
natürliche,  ist  ein  Gemenge  von  einem  flüchtigen  Körper  und  gewissen 
nichtflüchtigen  Verunreinigungen.  Wenn  wir  den  Indigo  sublim iren, 
so  ist  das  Sublimat  reiner  Indigo',  während  die  nichtflüchtigen  Ver- 
unreinigungen zurückbleiben. 

« 

Wenn  starren  Körpern  Flüssigkeiten  in*  variabler  Menge    mechanisch  Trocknen, 
anhängen,  so  nennen  wir  sie  feucht.    Die  Feuchtigkeit  der  starren  Körper 
beruht  in  den  bei  weitem    gewöhnlichsten   Fällen   auf    einem    mechanisch 
zurückgehaltenen    Wassergehalte.      Das    Wasser    aber    ist     eine    Flüssigkeit, 
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welche  durch  Wärme  Tollkommen  luftförmig  wird.  Wenn  wir  daher  feuchte 
nichtfiüchtige  oder  doch  z.  B.  bei  der  Temperatur  des  kochenden  Wassers  nicht 
flüchtige  Körper  in  einen  Kaum  biingen,  der  die  Temperatur  des  kochen- 
den Wassers  hat,  so  geht  ihr  Wassergehalt  namentlich  beim  Überleiten  Ton 
Luft  leicht  als  Wasserdampf  fort,  und  sie  werden  wasserfrei.  Diese  Operation 
ist  das  Trocknen. 


Veränderung  der  Körper  durch  die  Wärme. 

Temperaturmessung. 

Die  Wftrme  Die  kleinsten  Teile  (Moleküle)  aller  Körper,  gleichviel  ob  sie  sich 

gung  der  im  festen ,  flüssigen  oder  gasförmigen  Aggregatzustande  befinden ,  sind 
TeTichei?.  ^^  Bewegung.  Diese  feine  Art  der  Bewegung  wird  von  uns  als  Wärme 
empfunden.  Bringen  wir  zwei  yerschiedene  Körper  mit  einander  in 
Berührung,  oder  lassen  wir  sie  einige  Zeit  in  demselben  Räume  ver- 
weilen, so  teilt  sich  die  Wärmebewegung  des  einen  Körpers  dem 
andern  mit,  der  eine  Körper  wird  im  allgemeinen  kälter,  der  andere 
wärmer,  als  er  vor  Anstellung  der  Versuche  war.  Nach  welchen  eigen- 
tümlichen Gesetzen  dieser  Wärmeaustausch  stattfindet,  werden  wir 
an  der  Hand  eingehender  Kenntnis  der  chemischen  Natur  der  Körper 
später  ermitteln  können;  hier  genügt  es  zu  betonen,  dals  durch  diesen 
Austausch  sich  nach  einiger  Zeit  ein  Gleichgewichtszustand  zwischen 
beiden  Körpern  und  ihrer  Umgebung  herstellt.  Wir  sagen  dann,  beide 
Körper  besitzen  die  gleiche  Temperatur.  Die  Temperatur  eines 
Körpers  lälst  sich  verhältnismälsig  leicht  und  schnell  feststellen; 
schwerer  die  in  einem  Körper  yon  bestimmter  Temperatur  vorhandene 
Wärmemenge.  Dem  ersten  Zwecke  dient  das  Thermometer  (S.  29),  dem 
zweiten  das  Kalorimeter  (S.  67). 
AuBdehnoDg  Durch  £rwärmung  entfernen  sich  die  Moleküle  der  Körper  von 

einander,  und  letztere  vergrölsern  dadurch  ihr.  Volumen,  sie  dehnen  sich 
aus.  Ausdehnung  derKörperistdie  allgemeinste  Wirkung  ihrer  Er* 
wärmung,  gleichviel  ob  sie  starr,  tropfbarflüssig  oder  gasförmig  sind. 
Zusammen-  Temperaturerniedrigung  dagegen  nähert    die   kleinsten  Teilchen 

Körper  *'  oder  Moleküle  einander,  sie  vermindert  daher  das  Volumen. 
Durch  Kälte  ziehen  sich  die  Körper  auf  ein  geringeres  Volumen 
zusammen,  gleichgültig  ob  sie  starr,  flüssig  oder  gasförmig  sind. 
Durch  Erwärmung  ausgedehnte  Körper  ziehen  sich  beim  Erkalten  auf 
ihr  ursprüngliches  Volumen  wieder  zusammen. 

Starre  Körper  dehnen  sich  durch  Erwärmung  weniger  aus  als 
flüssige,  gasförmige  aber  noch  viel  beträchtlicher  als  flüssige. 

Die  Ausdehnung  ferner,  welche  starre  und  tropfbarflüssige  Körper 
erleiden,  ist  bei  den  verschiedenen  starren  und  flüssigen  Körpern  eine 
yerschiedene  bei  gleichen  Temperaturen,  während  sich  alle  Gase  für 
gleiche  Temperaturen  nahezu  gleich  stark  ausdehnen. 

Wenn  man  z.  B.  eine  Stange  Blei  von  der  Temperatur  des  schmelzen- 
den  Eises   bis   zu   der   des   kochenden  Wassers  erwärmt,    so  wird  sie  auf  je 
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351  Mafsteile  (Centimeter,  Millimeter  u.  s.  w.)  um  1  Mafsteil  länger;  wird  eine 
Goldstange  ebenso  erwärmt,  so  wird  sie  erst  auf  je  682  Mafsteile  um 
1  Mafsteil  länger.  Man  sieht  aus  diesem  Beispiele  zugleich,  dafs  die  Aus- 
dehnung der  starren  Körper  im  ganzen  eine  ziemlich  geringe  ist.  Auch 
bei  den  Flüssigkeiten  dehnen  sich  einige  viel  beträchtlicher  aus  als  andere. 
Erwärmt  man  z.  B.  Weingeist,  Wasser  und  QuecksUber  von  der  Temperatur 
des  schmelzenden  Eises  bis  zu  der  des  kochenden  Wassers,  so  werden  9  Mafs 
Weingeist  zu  10  Mafs,  22,7  Mafs  Wasser  zu  23,7  Mafs,  und  55,5  Mafs 
Quecksilber  werden  zu  56,5  Mafs.  Weingeist  dehnt  sich  also  |  sechsmal 
stärker  aus  als  Quecksilber.  Wenn  wir  dagegen  1  Mafsteil  eines  beliebigen 
Gases  von  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  bis  zu  jener  des  kochenden 
Wassers  erwärmen,  so  wird  dieser  Mafsteil  zu  1,3665  Mafsteilen :  der  Aus- 
dehnungskoefficient  |fär  alle  Gase  ist  nahezu  gleich  und  beträgt  für  je 
einen  Temperaturgrad  0,003665. 

Auf  den   Gesetzen   der   Ausdehnung  und  Zusammenziehung  der  Encheimm- 
Eörper  beruhen  zahlreiche  Erscheinungen  des  gewöhnlichen  Lebens,  so  auf ker  aub- 
die  Verstimmung  der  Saiteninstrumente  bei  Temperaturwechsel;    das  Körper *be" 
Vorgehen  der  Uhren,  welche  metallene  Pendel  haben,  im  Winter  und  '^^^ 
ihr  Nachgehen  im  Sommer;    das  Springen  der  Glas-  und  Porzellan- 
gefälse,  wenn  man,  ohne  sie  vorher  anzuwärmen,  heilses  Wasser  oder 
heilse  Flüssigkeiten  überhaupt  hineingielst,    und   andere   Thatsachen 
mehr.  Auf  den  Gesetzen  der  Ausdelinung  der  Körper  durch  die  Wärme 
und  ihrer  Zusammenziehung  durch  die  Kälte  beruht  das  Thermo-  Bas  Ther- 
me ter,     und  der  am  häufigsten   angewandte  Körper,    durch    dessen  ™°™*®'* 
Volum  Veränderungen  man  die  Temperatur  milst,   ist  das  Quecksilber. 

Man  wendet  das  Quecksilber  vorzugsweise  deshalb  an,  weil  starre  Körper 
sich  zu  wenig  ausdehnen,  um  sehr  geringe  Temperaturdifferenzen  erkennen 
zu  lassen,  weil  sich  femer  die  Gase  schon  durch  geringe  Wärmeerhöhung  so 
sehr  ausdehnen,  dafs  sie  für  gewöhnliche  Zwecke  nicht  geeignet  sind,  und 
weil  endlich  die  Flüssigkeiten  zwischen  diesen  Extremen  nicht  allein  eine 
geeignete  Mitte  halten,  sondern  das  Quecksilber  ganz  besonders  durch  die 
Gleichförmigkeit  seiner  Ausdehnung  innerhalb  weiter  Temperaturgrenzen 
vor  anderen  Flüssigkeiten  ausgezeichnet  ist. 

Das  Quecksilberthermometer  besteht  im  wesentlichen  aus  einer 
feinen  Glasröhre,  welche  an  dem  einen  Ende  kugel-  oder  cylinderförmig 
erweitert  (Kugel)  und  bis  zu  einer  gewissen  Höhe,  mit  Quecksilber 
gefüllt  ist.  Das  Quecksilber  füllt  die  Erweiterung  und  einen  Teil  der 
engen  Röhre,  welche  oberhalb  des  Quecksilbers  luftleer  gemacht  und 
an  ihrem  oberen  Ende  zugeschmolzen  ist.  Wird  die  Kugel  eines  der- 
artigen Instrumentes  erwärmt,  so  sieht  man  das  Quecksilber  infolge 
der  dadurch  bewirkten  Ausdehnung  desselben  in  der  Röhre  in  die  Höhe 
steigen.  Um  dem  Instrumente  eine  Gradeinteilung  (Skala)  zu  geben, 
ermittelt  man  zuerst  zwei  feste  Punkte,  bis  zu  welchen  das  Quecksilber 
bei  einer  gewissen  Erwärmung  steigt  und  bei  einer  gewissen  Abkühlung 
fällt.  Zu  diesem  Behufe  taucht  man  die  Kugel  des  Instrumentes  in 
schmelzendes  Eis  und  macht  einen  feinen  Teilstrich,  um  diese  Stellung 
des  Qaecksilberfadens  ein  für  allemal  zu  fixiren.  Diesen  Punkt  nennt  man  ^ 
Gefrierpunkt  oder  Eispunkt.     Hierauf  taucht  man  die  Kugel  des 


30  Thermometer. 

InstrumeDtes  bei  normalem  Luftdruck  in  strömenden  Wasserdampf. 
Die  Folge  ist  ein  rasches  Steigen  des  Quecksilbers  in  der  Röhre  bis 
zu  einem  gewissen  Punkte,  der  sich  aber  gleich  bleibt,  man  mag  den 
Versuch  wiederholen,  so  oft  man  will.  Man  markirt  ihn  und  nennt 
ihn  Siedepunkt.  Den  Zwischenraum  nun  zwischen  diesen  beiden 
festen  Punkten  teilt  man  in  100  gleich  grolse  Teile  oder  Grade. 

Indem  die  Teilstriclie  genau  nach  derselben  Abstandsgröfse  über  den 
Siedepunkt  und  unter  den  Gefrierpunkt  bei  den  Instrumenten  fortgesetzt 
werden,  erhält  man  die  Gradeinteilung  für  die  höheren  und  niederen  Tempe- 
raturen, als  die  des  kochenden  Wassers  und  des  schmelzenden  Eises  sind.  Alle 
Grade  über  0  werden  mit  -\-  bezeichnet  und  auch  wohl  Wärmegrade 
genannt,  während  die  unter  0  liegenden  mit  —  bezeichnet  und  im  gewöhn-, 
liehen  Leben  Kältegrade  genannt  werden.  , 

Dieses  hundertteilige  Thermometer  wurde  um  die  Mitte  des  18.  Jahr- 
hunderts von  den  Schweden  Celsius  und  Stroem er  vorgeschlagen;  Celsius 
bezeichnete  den  Siedepunkt  des  Wassers  mit  0^  während  Stroemer  die  jetzt 
übliche  Einteilung  einführte,  welche  von  der  Temperatur  des  schmelzenden 
Eises  als  Normaltemperatur  ausgeht. 

Das  hundertteilige  Thermometer  ist  .  gegenwärtig  das  in  .  der 
Wissenschaft  allein  übliche.  Von  veralteten  Thermometerskalen  seien 
hier  erwähnt  dieienige  von  B^aumur,  welche'  den  Zwischenraum 
zwischen  Gefrierpunkt  und  Siedepunkt  des  Wassers  in  80  Teile  ein- 
teilt, und  diejenige  von  Fahrenheit,  welche  nicht  einmal  bezüglich 
des  Nullpunktes  mit  dem  hundertteiligen  Thermometer  übereinstimmt. 
Von  den  Engländern  noch  mit  Zähigkeit  festgehalten,  ist  die  Fahren- 
heit sehe  Skala  doch  vom  wissenschaftlichen  Standpunkte  aus  eine 
hervorragend  schlechte  Gradeinteilung,  weü  sie  von  einem  ganz  will- 
kürlichen Nullpunkte  ( —  17,78  Grad  Celsius)  ausgeht  und  den 
Schmelzpunkt  des  Eises  ebenso  willkürlich  mit  -^32  Grad  bezeichnet. 
Umrech-  Um  Fahrenheit  sehe  Grade  in  Celsius  sehe  umzuwandeln,  zieht  man 

late&rTher-  ^^^  ^^^  gegebenen  Gradzahl  32  ab  und  multipliart  den  Best  mit  V,.  Um 
mometer-  B^aumursche  Grade  in  solche  des  hundertteiligen  Thermometers  um- 
^|J^"5^™' zurechnen,  hat  man  die  Zahl  der  B^aumurschen  Grade  nur  mit  5  zu 
hundert-  multipliziren  und  das  Produkt  durch  4  zu  teilen/  Was  die  absolute  Gröfse 
^jjjjg^***  anbetrifft,  so  sind,  abgesehen  von  den verachiedenen Nullpunkten,  9Fahren- 
heit'sche  Grade  gleich  5  Celsius-  oder  4  B^aumur-Graden. 

Die  Anwendung  des  Qüecksilberthermometers  findet  in  den  Eigen- 
schaften des  Quecksilbers  sowohl  bei  niederer  als  auch  bei  hoher  Tempe- 
ratur eine  Grenze.  Sinkt  nämlich  die  Temperatur  bis  auf  —  39®,  so 
gefriert  das  Quecksilber,  und  steigt  sie  auf  -|-  320^  so  verdampft  es  in 
störendem  Malse;  es  siedet  bei  357  o.  Da  der  Schmelzpunkt  des 
Quecksilbers  eine  von  den  äulseren  Bedingungen  fast  ganz  unab- 
hängige Gröfse  ist,  so  sind  Quecksilberthermometer  unterhalb  —  39<^ 
überhaupt  nicht  zu  gebrauchen.  Wohl  aber  lassen  sich  Quecksilber- 
thermometer  konstruiren,  welche,  wenn  auch  mit  verminderter  Genauig* 
keit,  bis  400^  und  sogar  bis  ö50o  über  Null  anzeigen.  Diese  Instru- 
mente sind  mit  StickstoS  unter  etwa  10  Atmosphären  Druck  oder  mit 
Kohlensäuregas  unter  etwa  20  Atmosphären  Druck  gefüUt     Unter  so 


Messung  extremer  Temperaturen.  31 

starkem  Drucke  siedet  das  Quecksilber  erst  bei  viel  höherer  Tempe- 
ratur. Freilich  erweicht  bei  so  hohen  Temperaturen  bereits  das  sonst 
für  Thermometerröhren  Torzüglich  geeignete  Jenaer  Oeräteglas;  man 
verwendet  daher  für  diese  Druckthermometer  ein  besonderes,  schwer 
schmelzbares  Borosilikatglas  oder  schliefst  das  Quecksilber  in  ein 
Metallgef äfs  ein,  mit  dem  ein  gläsernes  Kapillarrohr  durch  Yerschraubung 
ToUkommen  dicht  verbunden  wird.  ... 

Eine  andere  Flüssigkeit,   welche  zur  Füllung  von   Thermometern  für  Kaliam- 
hohe  Temperaturen  verwendet  werden  kann ,  ist  die  bei  —  4*/,'  gefrierende  S«m  ™' 
Legirung  von  28  Teilen  Natriummetall  mit  39  Teilen  KaHummetall,   welche  meter. 
erst  gegen  650®  siedet.    Diese  Legirung  dehnt  sich  anderthalbmal  so  stark' aus 
als  das  Quecksilber,  greift  aber  freilich  auf  die  Dauer  alle  Qlassorten  etwas  an. 

Die    mit  Weingeist    gefüllten  Thermometer,    welche  für    höhere  Wdngeist. 
Temperaturen   gar    nicht    zu    gebrauchen  sind,    aber  für  den  Haus-  meter. 
gebrauch  wegen  der  Giftigkeit  des  Quecksilbers  den  Vorzug  verdienen, 
geben  die  Temperatur  noch  weit  unter  dem  Gefrierpunkte  des  Queck- 
silbers an. 

In    Ermangelung  eines  Weingeistthermometers   ist   mitunter  ein  Tempera- 
Röhrchen  von  Chloroform  geeignet,  um  zu  prüfen,  ob  eine  sehr  niedere  dur<Ai  den 
Temperatur  erreicht  worden  ist  (z.  B.  durch  eine  Mischung  von  fester  pimkt  Ton 
Kohlensäure  mit  Äther),    da  das  Chloroform  bei  —  83»  sofort  erstarrt  rSi^SSS^* 
und  oberhalb  dieser  Temperatur  sich  sogleich  wieder  verflüssigt.    Ganz  ägS^en 
das  nämliche  Prinzip  dient  für  die  Messung  hoher  Temperaturen  und 
ist,  namentlich  für  die  Zwecke  der  Keramik,  systematisch  ausgebildet 
worden.     Soll  beispielsweise  die  Temperatur  in   einem  Ofen  bestimmt 
werden,  so  bringt  man  auf  Unterlagen  von  Schamotte  kleine  Schnitzel 
von  verschiedenen  Metallen  hinein,  von  denen  die  einen  zum  Schmelzen 
kommen,    während    die    anderen    feuerfesteren    unverändert  bleiben. 
Indem  man  die  Legirungen  des  Kupfers,  Silbers,   Goldes  und  Platins 
zu  Hülfe  nahm,  hat  man  eine  vollständige  Skala  geschaffen,  welche  es 
gestattet,    die  Temperaturen   der  Öfen  bis  zu  den  höchsten  mit  Gas- 
feuerung erreichbaren  mit  einer  Genauigkeit  von  etwa  50^  sehr  schnell 
und  bequem  zu  bestimmen  (siehe  umstehende  Tabelle). 

Dem   gleichen   Zweck    dienen    die    Se gerochen    Normalkegel:    kleine 
Tetraeder  aus  Thon  oder  aus  mehr  oder  weniger  leicht  schmelzbaren  Silikat- 
mischungen.   Eine  Schätzung  der  in  einem  Ofen  herrschenden  hohen  Tempe- 
raturen   ]&ßBt    sich    auch  aus   den  von  den  erhitzten   Körpern  ausgehenden 
verschiedenfarbigen  Lichtstrahlen  herleiten.    Kommen  schwer  flüchtige  Körper ' 
ins  Glühen,  so  ist  ihr  Aussehen  fast  nur  noch  von  der  Temperatur,  weniger 
von  der  Natur  des  glühenden  Körpers  abhängig.    Man  rechnet: 

Beginnende  Rotglut  .  bei  525®  Gelbglut     ......  bei  1100" 

Dunkelrotglut     .    .    .     „    700®  Beginnende  Weifsglut     „    1300" 

Hellrotglut „    950®  Volle  Weifsglut    .    .    .     „    1500®. 

Genaue  optische  und  bolometrische  Methoden  zur  Messung  hoher  Thermo- 
Temperaturen  gaben  neuerdings  Lummer,  Pringsheim  und  Hempel  älthode^ur 
an.     Auf  Grund  der  Arbeiten  von    Le  Chatelier  (1891)    ist  durch  ?^J*^?J^? 
Heraeus   ein  Instrument  in   Gebrauch   gekommen,  welches  auch  das  peraturen. 
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Metall  bezw.  Legirung 


Schmelz- 
punkt 

Grad 


Praktische  Verwendung 
der  .betreffenden  Tem- 
peratur in  der  Keramik 


Cadmium 

Ziök 

Aluminium 

800  Teile  Silber,  200  Teile  Kupfer 
950       „           „          50       „ 
Feinsilber 

400  Teile  Silber,  600  Teile  Gold 
Feingold 

950  Teile  Gold,     50  Teile  Platin 


900 
850 
800 
750 
700 
600 
550 
500 
450 
400 
350 
300 
250  „ 
200  „ 
150  „ 
100  „ 
50  „ 
Platin,  rein 


WoMerstoff- 
thermo- 
meter,  Luft- 
thermo- 
moter. 


n 
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n 

n 
» 


100 
150 
200 
250 
300 
400 
450 
500 
550 
600 
650 
700 
750 
800 
850 
900 
950 


n 
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n 
n 
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V 

n 
n 
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n 
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n 

n 
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315 
412 
620 
850 
900 
954 
1020 
1075 
1100 
1130 
1160 
1190 
1220 
1255 
1320 
1350 
1385 
1420 
1460 
1495 
1535 
1570 
1610 
1650 
1690 
1730 
1775 
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Glasfeuer. 


Feuer  für  Schmelzfarben, 
Glanzgold  und  Polirgodl. 


Feuer  für  Steingut. 


1 
) 


Feuer  für  Porzellan. 


Steigen  und  Fallen  der  Temperatur  in  einem  beispielsweise  auf  Glühhitze 
gehaltenen  Räume  oder  z.  B.  in  einem  durch  flüssige  Luft  abgekühlten 
Gefäfse  ebenso  bequem  zu  beobachten  gestattet,  wie  dies  mit  den  Queok- 
silberthermometern  nur  innerhalb  gewisser  Temperaturgrenzen  möglich 
ist.  Der  wesentlichste  Teil  dieses  Pyrometers  besteht  aus  zwei  an  einem 
Ende  mit  einander  verlöteten  meterlangen  Drähten,  von  denen  der  eine 
aus  Platin,  der  andere  aus  Platinrhodinm  besteht.  Die  Lötstelle  wird 
der  zu  messenden  Temperatur  ausgesetzt,  die  kalten  Enden  der  Drähte 
aber  werden  mit  einem  Galvanometer  verbunden,  welches  die  Stärke 
des  entstandenen  Thermostromes  und  damit  die  Höhe  der  zu  messenden 
Temperatur  auf  einer  Skala  abzulesen  gestattet. 

Als  Norm  für  die  Prüfung  und  Ealibrirung  aller  dieser  Thermo- 
meter bedient  man  sich  des  Wasser stoffthermometers  oder  eines 
mit  Stickstoff,  mit  Helium,  mit  Luft  oder  einem  andern  bei  hohen  und 
niederen    Temperaturen    beständigen  Gase    gefüllten     abgeschlossenen 
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Gefälses.  Die  praktische  Beobachtung  der  Ausdehnung  eines  Gases 
zum  Zweck  der  Temperaturmessung  hat  freilich  aus  den  oben  (S.  29) 
angegebenen  Gründen  ihre  grolsen  Unbequemlichkeiten,  aber  alle 
Messungen  mit  den  bisher  beschriebenen  Thermometern  haben  etwas 
Willkürliches  an  sich,  weil  die  Ausdehnung  der  Flüssigkeiten  mit 
steigender  Temperatur,  namentlich  in  der  Nähe  ihres  Schmelzpunktes 
und  ihres' Siedepunktes ,  nicht  gleichmälsig  erfolgt.  Von  der  dadurch 
entstehenden  Unsicherheit  wird  man  frei,  wenn  man  ein  Gas  der  Tempe- 
raturmessung zu  Grunde  legt;  denn  alle  Gase  im  engeren  Sinne  (voll- 
kommenen Gase)  dehnen  sich  mit  steigender  Temperatur  in  der  gleichen, 
ganz  regelmäßigen  Weise  aus.  Dieses  Verhalten  ist  so  ungemein 
wichtig,  nicht  nur  für  das  Verständnis  des  überaus  schwierigen  Begriffes 
Temperatur,  sondern  auch  für  die  Erkenntnis  der  Art  und  Weise, 
in  der  die  kleinsten  Teilchen  (Moleküle)  der  Körper  angeordnet  sind, 
dats  wir  es  im  nachfolgenden  einer  näheren  Betrachtung  unterwerfen 
müssen. 

Wenn  man  das  WasserstoSthermometer  als  Normalthermometer  Absolute 
der  Temperaturmessung  zu  Grunde  legt,  so  erscheint  natürlich  der  ®°*'**™ 
NuUpunkt  unserer  gewöhnlichen  Thermometer,  der  Schmelzpunkt  des 
Eüses,  als  ein  ganz  willkürlicher.  Wir  können  uns  von  dieser  Willkür- 
lichkeit frei  machen,  wenn  wir  diejenige  Temperatur  als  die  doppelte 
einer  beliebigen  Anfangstemperatur  betrachten,  bei  welcher  das  Gas  den 
doppelten  Raum  einnimmt.  Gehen  wir  beispielsweise  von  der  Tempe- 
ratur des  schmelzenden  £ises  als  Anfangstemperatur  aus  und  erhitzen 
das  Gasthermometer,  bis  das  eingeschlossene  Gasquantum  den  dop- 
pelten Raum  einnimmt,  so  zeigt  ein  hundertteiliges  Normalthermometer 
-|-  273^.  Die  Temperatur  -|-  273^  ist  also  nach  absolutem  Malse  die 
doppelte  von  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises. 

Thatsächlich  stellt  man  die  Messung  mit  dem  Gasthermometer 
in  einer  etwas  andern  Weise  an,  welche  für  hohe  Temperaturen  zu 
ganz  denselben  Werten  führt,  aber  für  sehr  niedrige  Temperaturen 
den  Vorteil  grölserer  Genauigkeit  darbietet.  Statt  nämlich  die  Aus- 
dehnung des  im  Thermometergefälse  eingeschlossenen  Gasquantums 
bei  dem  (ja  doch  ganz  willkürlichen)  Atmosphärendrucke  zu  bestimmen, 
können  wir  das  Volumen  dieses  Gasquantums  konstant  halten  und  den 
Druck  messen,  den  es  bei  einer  bestimmten  Temperatur  ausübt.  Bei 
der  doppelten  Temperatur  messen  wir  dann  den  doppelten  Druck,  also 
z.  B.  beim  Erhitzen  von  0®  auf  -[-2730  steigt  der  Druck  eines  be- 
liebigen, fest  eingeschlossenen  Gasquantums   genau  auf  das  Doppelte. 

Der  Nullpunkt  der  absoluten  Temperaturskala,  welcher  auf  der  Skala  Absoluter 
von  Celsius  mit  — 273®  zu  bezeichnen  wäre,   bedeutet  also  einen  Zustand,  Jer  T^pe- 
in  welchem  die  Gase  keinen  Druck  mehr  auf  die  Gefäfswände  ausüben.    Da  ratur  liegt 
dieser  Druck  nur   durch    die  Wärmebewegung  der   Gasmoleküle  veranlafst  JjJ  oeiifus- 
wird,    so  bezeichnet  dieser  Zustand  in   der  That  einen  absoluten  Nullpunkt  Thermo- 
der  Temperatur,   d.  h.  das  Fehlen  jeder  Wärmebewegung.    In  Wirklichkeit  ™®*®"- 
können  wir  uns  einem  solchen  nur  nähern,  ihn  aber  nie  vollständig  erreichen, 
Brdmann,  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie.  3 
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da  uns  keine  Mittel  za  Gebote  stehen,  um  den  Molekülen  der  Körper  jede 
Eigenbewegung  zu  nehmen  und  die  Übertragung  einer  solchen  Wärme- 
bewegung,  z.  B.  von  den  Wänden  des  Gefäfses  auf  den  Gefäfsinhalt,  völlig 
zu  verhindern.  Immerhin  sind  in  den  letzten  Jahren  die  Hülfsmittel  zur 
Erzielung  sehr  niedriger  Temperaturen  so  aufserordentlich  vervollkommnet 
woi'den,  dafs  —  200®  eine  leicht  erreichbare  Temperatur  genannt  werden  kann» 
und  die  Hoffnung  besteht,  bis  auf  eine  Entfernung  von  wenigen  Graden  zum 
absoluten  Nullpunkte  vorzudringen.  Die  niedrigste  Temperatur,  welche  bisher 
überhaupt  erreicht  worden  ist  (beim  Verdampfen  festen  Wasserstoffs  im  luft- 
leeren Baume),  beträgt  — 257®,  ist  also  vom  absoluten  Nullpunkt  noch  um 
16®  entfernt 

Temperaturangaben,  welche  nach  absolutem  MaTse  gemacht 
werden ,  werden  mit  T  bezeichnet ,  während  man  die  Ablesungen  am 
Gel  8  ins -Thermometer  t  zu  nennen  pflegt.  Die  Umrechnung  ist  eine 
sehr  einfache: 

T=t    -{'  273^ 
t=  T  —  2730. 

Die  Angabe  der  Temperaturen  nach  absolutem  Mafse  bringt  aufser- 
ordenüiche  Bequemlichkeit  mit  sich,  da  sich  fast  alle  Gasgesetze  dadurch 
sehr  viel  einfacher  gestalten.  Aber  auch  bei  Flüssigkeiten  hat  man  in  neuerer 
Zeit  eine  Beihe  von  Gesetzmäfsigkeiten  entdeckt,  bei  denen  der  absolute 
Nullpunkt  eine  Bolle  spielt  So  vermutet  man  z.  B.,  dafs  die  Dichte  der 
Flüssigkeiten  beim  absoluten  Nullpunkte  das  Vierfache  ihrer  kritischen  Dichte 
(S.  25)  betrage. 

Ans  den  Torstehend  mitgeteilten  Thatsachen  und  ans  zahl- 
reichen anderen  Erscheinungen,  die  dem  Gebiete  der  Physik  angehören, 
lassen  sich  ganz  bestimmte  Schlüsse  über  die  Natur  der  Gase  ziehen. 
Wir  haben  oben  gesehen,  dals  die  Spannkraft  der  Gase,  d.  h.  der 
Druck,  welchen  sie  auf  die  Gefälswände  ausüben,  lediglich  Yon  der 
Wärmebewegung  ihrer  Moleküle  herrührt  Für  die  Rechnung  wäre  es 
ideaiet  Oaa.  am  einfachsten ,  wenn  man  annehmen  dürfte ,  dafs  die  Bewegung  der 
Gasmoleküle,  solange  sie  keinen  Zusammenstofs  erleiden,  eine  gerad- 
linige ist,  und  dafs  der  Raum,  den  die  Moleküle  einnehmen,  sehr  klein 
ist  gegen  den  Raum,  den  das  Gas  einnimmt.  Bei  den  vollkommenen 
Gasen  (S.  25)  scheint  dies  annähernd  zuzutreffen,  wenn  sie  sich  in 
genügend  verdünntem  Zustande  befinden.  Ein  Gas,  von  dem  man 
voraussetzt,  dals  es  die  genannten  Bedingungen  uneingeschränkt 
erfüllt,  bezeichnet  man  als  ideales  Gas. 

Ein  mit  einem  solchen  Gase  angefüllter  Baimi  ist  vergleichbar  mit  einem 
Felde,  auf  welchem  von  allen  Seiten  her  ein  lebhaftes  Feuer  aus  kleinkali- 
brigen  Infantieriegewehren  unterhalten  wird.  Vollkommen  ideal  ist  kein 
wirkliches  Gas,  denn  so  klein  die  Gasmoleküle  auch  gegen  die  zwischen  ihnen, 
befindlichen  leeren  Zwischenräume  sein  mögen,  einen  gewissen  Baum  nehmen, 
sie  doch  ein,  wie  sich  daraus  ergiebt,  dafs  das  Volumen  der  Gase  bei  noch 
so  grofser  Abkühlung  doch  niemals  gleich  Null  wird,  und  eine  gewisse  An» 
Ziehungskraft,  welche  die  Geradlinigkeit  ihrer  Flugbahnen  beeinträchtigt, 
üben  ebenfalls  die  Moleküle  aller  Gase  auf  einander  aus-,  dies  ersehen  wir 
daraus,  dafs  sie  bei  genügender  Verlangsamung  ihrer  Fluggeschwindigkeit 
(Abkühlung)   nicht  mehr  jeden    beliebigen   ihnen  dargebotenen   Baum    aus- 
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füllen  (Übergang  in  den  flässigen  oder  festen  Zustand).  Aber  alle  Gase  im 
engeren  Sinne  (vollkommene  Gase)  stehen  doch  dem  Zustande  eines  idealen 
Gases,  welcher  der  Bechnung  sehr  viel  geringere  Schwierigkeiten  darbietet, 
recht  nahe,  so  dafs  auf  sie  das  oben  gewählte  Beispiel  von  Infanteriefeuer  ganz 
gut  pafst.  Der  Baum,  den  die  kleinkalibrigen  Geschosse  eionehmen,  ist  in  der 
That  sehr  klein  gegenüber  der  Gröfse  des  ganzen  Schlachtfeldes,  welches  ihre 
Flugbahnen  durchkreuzen,  und  diese  Flugbahnen  nähern  sich  um  so  mehr 
geraden  Linien,  je  stärker  die  Ladxmg  ist.  Wir  haben  uns  nur  noch  vorzustellen, 
dais  zusammenstosende  Geschosse  ohne  Energ^everlust  von  einander  abprallen. 

Den  Druck,  welchen  ein  Gas  auf  die  Wände  des  einschlietsenden 
Grefälses    ausübt,    yerorsachen    die  Stölse    seiner  an    die  Wände  an- 
prallenden Moleküle.     Er  ist  abhängig  von  dem  Gesamtgewichte  der 
Moleküle,  das  wir  mit  2^m  bezeichnen  wollen,  und  von  ihrer  Geschwin- 
digkeit V,     Wir  würden  aber  einen  grolsen  Fehler  begehen^),  wenn 
wir  ihn  mit  £fn.v  bezeichnen  wollten.   Der  Masse  ist  er  freilich  direkt 
proportional,  nicht  aber  der  Geschwindigkeit,   sondern  ihrem  Quadrat. 
Denn  wenn  wir  z.  B.  die  Geschwindigkeit  der  Moleküle   verdoppeln.  Lebendig« 
80  verdoppelt  sich  nicht  nur  die  Wucht,  sondern  auch  die  Anzahl  der  ckumoie-' 
Stötse;  ein  und  dasselbe  Molekül  braucht  dann  nur  die  halbe  Zeit,  um  ^^^■ 
von  einer  Wand  zur  andern  zu  fliegen  und  zum  zweiten  Male  anzu- 
prallen.    Der  Druck,    den  ein  Gas  ausübt,  wird  also   durch  2Jm,v^ 
gemessen. 

Milst  man  nun  den  Druck,  den  ein  Gas  auf  die  Flächeneinheit  der 
Gref als  wand  ausübt,  und  bestimmt  man  auTserdem  das  Gewicht  der 
Volumeinheit  des  Grases,  welches  ]a  die  Summe  der  Gewichte  aller 
seiner  Moleküle  ist,  so  kann  man  die  Geschwindigkeit,  mit  der  sich 
die  Moleküle  des  Gases  bewegen,  berechnen.  1  com  Wasserstoff  (S.  12) 
wiegt  nur  0,000  09  g;  diese  kleine  Masse  muls  eine  sehr  grolse 
Geschwindigkeit  besitzen,  um  den  etwa  1  kg  pro  Quadratcentimeter  be- 
tragenden Druck  auf  die  sechs  Flächen  des  Würfels  ausüben  zu  können. 
So  legen  die  Moleküle  des  Wasserstoffgases  bei  einer  Temperatur  von 
0®  im  Mittel  einen  Weg  von  1859  m  in  der  Sekunde  zurück,  diejenigen 
des  Sauerstoffgases,  welches  fast  16 mal  so  schwer  ist,  nur  465  m,  die 
des  Kohlen oxydgases  497  m,  die  des  Kohlendioxydgases  396  m. 

Wichtiger  noch  als  diese  absoluten  Zahlen  selbst  ist  für  uns  der  Buntenv 
Umstand,  dals  diese  Zahlenwerte  in  einer  ganz  bestimmten  Beziehung  ^®*^^®- 
zu  dem  specifLschen  Gewichte  stehen,  welches  die  verschiedenen  Gase 
unter  gleichen  äufseren  Umständen,  z.  B.  unter  Atmosph&rendruck, 
zeigen.  Ist  ein  Gas  z.  B.  16  mal  so  leicht  als  ein  anderes,  so  ist  die 
Geschwindigkeit,  mit  der  sich  seine  Moleküle  bewegen,  viermal  so  grols. 
Diese  Geschwindigkeiten  der  Moleküle  kann  man  nach  dem  Vorgänge 
von  Bunsen  auf  überaus  einfache  Weise  messen,  indem  man  die  Gase 
unter  gleichen  äulseren  Umständen  durch  eine  sehr  feine  Öffnung  aus- 
strömen l&Ist  (S.  65).  Je  specifisch  schwerer  ein  Gas  ist,  desto  langsamer 


')  In  diefien  Fehler  ist  Julius  Bobert  Mayer  (1814  bis  1878)  seiner- 
zeit  in  der  That  verfallen. 
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strömt  ein  und  dasselbe  Volumen  durch  die  feine  Öffnung  aus,  und 
zwar  verhalten  sich  dieAusströmungsgeschwindigkeiten  umgekehrt  wie 
die  Wurzeln  aus  den  specifischen  Gewichten.  Das  16  mal  so  schwere 
Sauerstoffgas  z.  B.  braucht  viermal  so  viel  Zeit  als  das  Wasserstoffgas. 
Die  Temperatur  ist,  wie  aus  dem  Vorstehenden  erhellt,  gar  kein 
direktes  Mals  für  die  Geschwindigkeit  der  Gasmoleküle.  Diejenige 
Temperatur,  bei  welcher  ein  Gas  die  doppelte  Molekulargeschwindig- 
keit besitzt,  nennen  wir  nicht  die  doppelte,  sondern  die  vierfache  der 
Anfangstemperatur. 

Damit  z.  B.  das  Sauerstoffmolekül  in  der  Sekunde  nicht  465  m,  sondern 
2 .  465  oder  930  m  zurücklegt,  müssen  wir  es  von  0*  (T  =  273)  auf  die  vier- 
fache absolute  Temperatur  (T  =  1092)  oder  dreimal  273,  also  819"  erhitzen. 
Dann  zeigt  das  Gas  den  vierfachen  Druck  und  die  doppelte  AusstrÖmungs- 
geschwindigkeit  als  bei  O".  Oder  wenn  wir  das  Gas  bei  der  hohen  Tempe- 
ratur sich  auf  das  vierfache  Volumen  ausdehnen  lassen,  ro  zeigt  es  wieder 
Atmosphären  druck,  aber  nur  die  halbe  Ausströmungsgeschwindigkeit  als  bei 
der  Anfangstemperatur,  weil  seine  Moleküle  sich  zwar  doppelt  so  schnell 
bewegen,  aber  viermal  so  dünn  gesäet  sind. 

Femer  •  ergiebt  sich  als  notwendige  und  sehr  wichtige  Folge  der 
besprochenen  eigenartigen  Struktur  der  Gase,  dals  alle  Gase  in 
gleichen  Räumen  unter  gleichen  äulseren  Bedingungen  gleich  viel 
Moleküle  enthalten,  denn  die  Wärmebewegung  teilt  sich  nach  den 
Gesetzen  der  Mechanik  von  einem  Molekül  dem  andern  in  der  Weise 
mit,  dals  nach  erfolgtem  Temperaturausgleich  nicht  etwa  alle  Moleküle 
die  gleiche  Geschwindigkeit  besitzen,  auch  nicht  die  gleiche  „Bewegungs- 
grölse"  V,  sondern  die  gleiche  „lebendige  Kraft*'  ^/^fn.v^. 
^▼o^M*-  Mit    dieser  gleichen  lebendigen  Kraft  erkämpft  sich  aber  unter 

'  gleichen  äulseren  Bedingungen  (gleichem  Druck)  jedes  Molekül  auch 
den  gleichen  Raum,  indem  die  schweren  Moleküle  wesentlich  durch  die 
Wucht  ihrer  Stölse,  die  leichten  aber  durch  deren  Häufigkeit  wirken. 
Diese  Thatsache,  dals  sich  in  gleichen  Räumen  verschiedener  Gase 
gleich  viele  Moleküle  befinden,  ist  zuerst  von  Avogadro  aufgefunden 
und  zunächst  für  ein  selbständiges  Gesetz  gehalten  worden.  Erst 
später  hat  man  erkannt,  dals  dieses  Gesetz  eine  notwendige  Folge  der 
mechanischen  Grundeigenschaften  der  Gase  ist. 

Das  Gewicht  derMoleküle  der  Gase  ist  somit  direkt  pro- 
portional dem  specifischen  Gewichte  der  Gase. 

Fonnei  Ton  Betrachtet  man  ein  Gasvolumen  V,   welches   unter  Normalbedingungen 

Waal*'      einen  Liter  einnimmt,    bei  verschiedenen  Drucken  P  und  Tempei*aturen  T, 
so  sollte  nach  Boyle  und  Gay-Lussac  unter  allenUmständen 

VP  =  0,003  665  T 

sein.  Diese  Gleichung  müfste  genaue  Gültigkeit  haben,  wenn  die  Gasmole- 
küle gar  keinen  Baum  einnähmen  und  gar  keine  anziehenden  Wirkungen 
auf  einander  ausübten.  In  Wirklichkeit  erhält  man  aus  dem  gemessenen 
Gasvolumem  V  den  für  die  Kompression  thatsächlich  zur  Verfügung  stehen- 
den Baum  erst  durch  Abzug  des  von  den  Molekülen  selbst  eingenonunenen 
Baumes  v   (Bernoulli,  Budde),   und  die   kinetische  Energie  eines  Gases 


Formel  von  van  der  Waals. 
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wird  durch  den  Druck  P  nicht  ihrem  vollen  umfange  nach  gemessen,  da 
ein  mit  zunehmender  Kompression  wachsender  Betrag  für  die  Überwindung 
der  Attraktion  der  Gasmoleküle  verbraucht  wii*d  (van  der  Waals).  Da 
dieser  letztere  Betrag  also  vom  Volumen  in  hohem  Grade  abhängig  ist,  pflegt 

man  ihn  durch  den  Ausdruck  ^  zu  messen.    Man  erhält  also  die  Gleichung: 


{V  —  v)  (p  +  :^)  =  0,003  665  T. 


Dieser  Ausdruck  giebt  in  der  That  das  Verhalten  eines  Gases  innerhalb 
weiter  Druck-  und  Temperaturgrenzen  sehr  genau  wieder  und  bestätigt  damit 
die  Richtigkeit  der  den  Betrachtungen  zu  Grunde  gelegten  Anschauung  über 
die  Natur  der  Gase. 

Barch  diese  und  ähnliche  Betrachtungen  lassen  sich  die  Eonstanten  Konstanten 
der  Gasmoleküle  ermitteln.     Für   einige  bekannte  Gase  mögen  diese  moiektue. 
Zahlen,  welche  Maxwell  berechnet  hat,  hier  Platz  finden. 


Wasser- 
stoffgas 


Kohlen- 
dioxyd 


16        i        14 


465  m         497  m 


56,0  mfJL 


7646 


48,2  mu 


9489 


0,76  m/4  I  0,83  m/4 


22 


396  m 


37,9  m,M 


9720 


0,93  mu 


7.36.10-26  644.10-26  1013.10-26 


Speciflsche  Gewichte  (abgerundet) . 

Mittlere  Geschwindigkeit  der  Mole- 
küle in  Metern  pro  Sekunde  .    .      1859  m 

Mittlerer  Weg,  den  das  Molekül 
zwischen  zwei  Zusammenstölsen 
zmücklegt,  in  tausendstel  Mikra     96,5  m,u 

Anzahl    der    Zusammenstöfse     in 

Millionen  pro  Sekunde  ....        17  750 

Durchmesser  der  Moleküle  in  tau-  ' 

sendstel  Mikra 1  0,58  mti 

Absolutes  Gewicht  des  Moleküls  in  i 

Gramm 1  46  .  10-26 


Diese  Zahlen  können  nur  als  angenäherte  betrachtet  werden^),  da  unsere 
gegenwärtigen  Kenntnisse  zur  ganz  genauen  Ermitteluug  der  absoluten 
Mafse  der  Moleküle  nicht  ausreichen  (vgl.  das  Schlufskapitel).  Es  genügt 
aber  für  die  Zwecke  der  Chemie  vollkommen,  die  ungefähre  Gröfsenordnung 
der  Moleküle  zu  kennen  und  zu  wissen,  dafs  dieselben  äufderst  klein  sind, 
verglichen  mit  allen  dem  unbewaffneten  oder  bewaffneten  Auge  wahrnehm- 
baren Gegenständen,  und  dafs  aufserdem  die  Dimensionen  eines  Gasmoleküls 
ziemlich  klein  sind  gegen  den  Weg,  welchen  es  von  einem  Zusammenstöfse 
bis  zu  dem  andern  zurücklegt. 

Yen  grölster  Bedeutung  ist  das  Verhältnis  der  Gewichte  der 
Moleküle,  welches  auf  chemischem  Wege  mit  sehr  grofser  Genauigkeit 
ermittelt  werden  Kann.  Da  sich  bei  näherer  Untersuchung  heraus- 
gestellt hat,  dats  das  Molekül  des  Wasserstoffs  kein  ganz  einfaches 
Molekül  ist  (vergL  S.  42),  sondern    noch  aus  zwei  gleichen  Teilen  be- 


*)  Abweichende,   aber  der  gleichen  Gröfsenordnung  angehörende  Werte 
giebt  O.  E.  Meyer  (Kinetische  Theorie  der  Gase). 
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stellt,  80  bezieht  man  die  Molekulargewichte  aller  Körper  nicht  auf 
WasBerstoS  =  1,  sondern  auf  Wasserstoff  =  2.  Den  in  obiger  Tabelle 
wiedergegebenen  specifischen  Gewichten  (l,  16,  14,  22)  entsprechen 
also  rund  folgende  Molekulargewichte,  denen  wir  noch  die  analog 
ermittelten  einiger  Edelgase  beifügen: 

Wassei-stoff 2            Kohlenoxyd 28 

Sauerstoff      32  Kohlendioxyd     ....  44 

Helium  .    .• 4            Krypton 81 

Neon 20            Xenon 127  . 

Barechnung  Erst  in  neuerer  Zeit  ist  es  gelungen,  auch  die  Molekulargewichte 

kuiar-  der  flussigen  und  festen  Körper,   welche  schwer  flüchtig  sind,  zu  be- 

floasiger  stimmen.  Wie  vanHHoff  gezeigt  hat,  braucht  man  solche  Körper  nur 
KörpÜtf  aus  ^^  oiuem  indifferenten  (die  zu  untersuchenden  Körper  nicht  stofflich 
fia3i°'"^  verändernden)  Lösungsmittel  aufzulösen,  mit  dieser  Lösung  ein  ge- 
Druok.  schlossenes  Gefäls  mit  poröser  Wand  zu  füllen  und  dieses  Gefäls  in 
ein  grölseres,  mit  demselben  Lösungsmittel  angefülltes  zu  yersenken. 
Der  gelöste  Körper  verhält  sich  dann  in  dem  G«fätse  wie  ein  Otts; 
seine  Moleküle,  in  ihrer  Wechselwirkung  durch  die  Moleküle  des  in- 
differenten Lösungsmittels  gehindert,  bewegen  sich  unabhängig,  wirken 
nur  durch  ihre  Anzahl  und  üben  auf  die  Wände  des  GefMses,  wenn 
diese  für  das  Lösungsmittel  durchlässig,  för  den  gelösten  Körper  aber 
undurchlässig  sind,  einen  Druck  aus,  einer  Schar  kleiner  Fische  in 
einem  ins  Wasser  versenkten  geschlossenen  Netze  vergleichbar.  Dieser 
Druck,  welcher  auch  die  bekannten  Erscheinungen  der  Diffusion  ^)  ver- 
anlalst  und,  wie  Pfeffer  gezeigt  hat,  von  der  grölsten  Bedeutung  für 
die  mechanischen  Vorgänge  im  Pflanzen-  und  Tierkörper  ist',  wird  als 
osmotischer  Druck  bezeichnet. 

OsmotlBcher  I^er  osmotische  Druck  des  Blutes  beträgt  etwa  5  Atmosphären  und  iRt 

BlT^  ^^  gleich  demjenigen  einer  Kochsalzlösung,  die  6,5  g  Salz  im  Liter  enthält. 
Eine  solche  Lösung  verhält  sich  daher  indifferent  gegen  menschliche  oder 
tierische  Gewebe.  In  konzenti'irten  Balzlösungen  schrumpfen  die  tierischen 
und  pflanzlichen  Zellen  infolge  des  überwiegenden  osmotischen  Auüsen- 
drucks,  in  reinem  Wasser  erfahren  sie  durch  den  osmotischen  Linendruck 
eine  Dehnung,  die  bei  zarten  Zellen  zur  ZeiTeiTsung  führen  kann.  Sehr 
erheblich  sind  die  osmotischen  Drucke,  welche  konzentrirtes  Ammoniak  oder 
Alkohol  gegen  Wasser  ausüben.  Schon  der  italienische  Physiker  G.  B.  Beccaria 


^)  Selbst  bei  verhältnismäfsig  hohen  osmotischen  Drucken  sind  die 
DifEusionsgeschwindigkeiten  gering.  Durch  einen  Cylinder  von  1  qcm  Quer- 
schnitt und  1  cm  Höhe  geben  z.  B.  aus  einer  einprocentigen  Zuckerlösung 
im  Laufe  eines  ganzen  Tages  noch  nicht  Vg  g  Zucker  hindurch,  selbst  wenn 
auf  der  einen  Seite  die  Zuckerlösung,  auf  der  andern  das  Wasser  ständig 
erneuert  wird.  Hierin  besteht  also  ein  sehr  auffallender  Unterschied  zwischen 
dem  Verhalten  einer  liösung  gegen  das  Lösungsmittel  und  dem  Verhalten 
eines  Gases  gegen  den  luftleeren  Raum.  Man  pflegt  die  Langsamkeit,  mit 
welcher  die  DifEusion  sich  vollzieht,  damit  zu  erklären,  dafs  die  Teile  des 
gelösten  Stoffes  beim  Durchgange  durch  das  Lösungsmittel  einen  sehr  starken 
Eeibungswiderstand  zu  überwinden  haben. 
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(1716  bis  1781)  beobachtete,  dafs  der  osmotische  Drack  imstande  ist,  eine 
starke  tierische  Blase  zu  sprengen,  wenn  man  ein  mit  Weingeist  bis  zum 
Bande  gefülltes  Gefäfs  mit  der  Membran  zubindet  und  in  Wasser  versenkt. 

Beträgt  der  osmotische  Druck  einer  Lösung  gerade  eine  Atmo- 
sphäre, so  enthält  die  Lösung  im  Liter  ebenso  viele  Moleküle  des  ge- 
lösten Stoffes,  als  ein  Liter  eines  Gases  Gasmoleküle  enthält,  und  das 
Gewicht  der  gelösten  Substanz  ist  dann  direkt  vergleichbar  mit  den 
unter  Atmosphärendruck  gewogenen  Gasmengen,  die  das  gleiche  Volumen 
einnehmen.  Da  nun  2  g  Wasserstoff,  32  g  Sauerstoff,  28  g  Eohlenoxyd 
oder  44gEohlendioxyd  bei  Zimmertemperatur  und  mittlerem  Luftdruck 
etwa  24  Liter  einnehmen,  so  hat  man  ein  Grammmolekül  oder  Mol  Mol  oder 
irgend  eines  Körpers  in  24  Litern  einer  beliebigen  Flüssigkeit  auf-  moiekni. 
znlösen ,  um  eine  Lösung  zu  erhalten ,  deren  osmotischer  Druck  gerade 
eine  Atmosphäre  beträgt.  Lösungen,  welche  ein  Grammmolekül  oder 
Mol  im  liiter  enthalten,  üben  also  im  allgemeinen  gegen  das  reine 
Lösungsmittel  einen  osmotischen  Druck  von  24  Atmosphären  bei  Zimmer- 
temperatur oder  von  22,4  Atmosphären  bei  0  Grad  aus. 

Dies  trifft  nur  bei  solchen  Lösungen  zu,  welche  den  elektrischen  Strom  Ionen, 
nicht  leiten;  die  bei  Elektrolyten  auftretenden  höheren  osmotischen  Drucke 
erklärt  man  sich  durch  Spaltung  der  Moleküle  in  elektrisch  geladene  Teil- 
chen oder  Ionen  (vergl.  das  Schlufskapitel).  Dabei  darf  man  freilich  nicht 
aufser  acht  lassen,  dafs  schon  die  Lehre  vom  osmotischen  Drucke  etwas 
Hypothetisches  an  sich  trägt,  insofern  sie  die  bei  den  Gasen  festgestellten 
Thatsachen  ohne  weiteres  zur  Erklärung  der  viel  komplizirteren  Vorgänge 
benutzt,  die  sich  zwischen  einer  Lösung  und  dem  reinen  Lösungsmittel  ab- 
spielen, wenn  diese  durch  eine  halbdurchlässige  Wand  getrennt  sind.  Der 
Druck,  welchen  ein  fest  eingeschlossenes  Gasvolumen  auf  die  Gefäfawände 
ausübt,  kann  freilich  gar  nicht  anders  erklärt  werden  als  durch  mechanische 
StoXswirkung  der  Gasmoleküle.  Die  Vorstellung,  dafs  die  Druck erscheinungen, 
welche  man  unter  ganz  bestimmten  Bedingungen  bei  Lösungen  beobachten 
kann,  in  ähnlicher  Weise  durch  die  aktive  Bewegung  der  Moleküle  des  ge- 
lösten Körpers  hervorgerufen  werden,  hat  aber  nichts  Zwingendes;  man  kann 
diese  Erscheinungen  ebenso  gut  als  die  Folge  einer  Veränderung  auffassen, 
welche  das  Lösungsmittel  durch  die  Verunreinigung  (Hinzufügung  eines 
fremden,  löslichen  Körpers)  erlitten  hat.  Was  bei  der  Wechselwirkung 
zwischen  einer  Lösung  und  dem  reinen  Lösungsmittel  thatsächUch  beob- 
achtet wird,  ist  lediglich  ein  mit  mehr  oder  minder  grofser  Kraft  statt- 
findendes Eintreten  des  Lösungsmittels  in  die  Lösung.  Da  wir  nun  in  allen 
Flüssigkeiten  Binnendrucke  annehmen  müssen  (S.  21),  welche  nach  Tausen- 
den von  Atmosphären  zählen,  so  wird  eine  Verminderung  dieses  Binnen- 
drucks um  einige  Atmosphären  genügen,  um  ein  so  kräftiges  Einströmen 
des  reinen  Lösungsmittels  in  die  Lösung  zu  veranlassen,  wie  es  thatsächlich 
beobachtet  wii'd.  Wenn  wir  also  mit  der  sehr  bequemen  Hypothese  vom 
osmotischen  Drucke  operiren,  werden  wir  doch  gut  thun,  uns  gegenwärtig 
zu  halten,  dafs  es  sich  dabei  im  Grunde  auch  nur  um  eine  jener  Störungen 
in  den  Eigenschaften  des  Lösungsmittels  handelt,  wie  sie  bei  planmäfsiger 
Verunreinigung  mit  gewogenen  Mengen  eines  löslichen  Körpei*8  vielfach  beob- 
achtet worden  sind.  In  allen  diesen  Fällen  hat  sich  herausgestellt,  dafs  der 
zahlenmäfsige  Betrag  der  Störung  proportional  der  Anzahl  der  störenden 
Teilchen  ist,  also  umgekehrt  proportional  dem  Molekulargewicht  des  gelösten 
Körpers.  Voraussetzung  ist  dabei  nur,  dafs  der  Körper  beim  Lösen  nicht 
gespalten  wird  oder  sonstige  Veränderungen  erleidet. 
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Molekolargröfse  der  Metalle. 


BoBtim- 
mang  des 
Molekular- 
gewiohts 
durch  Siede- 
punkU- 
erhOhang 
od.  Oefrler- 
punktsei- 
niediigung 
▼on  liOsun- 
gen. 


Moleknlai^ 
gewicht  der 
Metalle  in 
Lösang. 


Speoifische 
W&rme. 


Theoretisch  lälst  sich  also  das  Molekulargewicht  Jedes  festen  oder 
flüssigen  Körpers  aus  s^nem  osmotischen  Drucke  berechnen.  Diese 
Art  von  Bestimmungen  ist  indessen  nicht  gerade  sehr  bequem,  und 
man  benutzt  daher  lieber  einige  andere  Eigenschaften  der  Lösungen 
zur  MolekulargewichtsbestimmuDg.  Die  physikalischen  Eonstanten  eines 
Lösungsmittels,  vornehmlich  der  Siedepunkt  und  der  Schmelzpunkt, 
ändern  sich  nämlich,  wenn  man  in  dem  Lösungsmittel  eine  Substanz 
auflöst,  und  zwar  proportional  dem  osmotischen  Drucke  des  gelösten 
Körpers.  So  kann  man  denn  auch  aus  den  Störungen,  welche  die 
Verunreinigung  eines  Lösungsmittels  mit  gewogenen  Mengen  eines  lös- 
lichen Körpers  bei  dem  Krystallisiren  oder  Verdampfen  des  Lösungs- 
mittels verursacht,  das  Molekulargewicht  des  beigemengten  Körpers 
berechnen. 

Bei  den  Metallen,  welche  uns  als  chemisch  einfache  Körper  hier 
in  erster  Linie  interessiren,  haben  Heycock  und  Neville  die  Mole- 
kulargewichte nach  der  Schmelzpunktsmethode  festgestellt.  Als  Lösungs- 
mittel wurde  besonders  das  2iinn,  aulserdem  das  Wismut,  das  Gad- 
mium  und  das  Blei  angewandt.  Es  ergaben  sich  z.  B.  —  wir  geben 
nur  einen  Teil  der  Untersuchungen  wieder  —  in  allen  diesen  Lösungs- 
mitteln übereinstimmend  folgende  Molekulargewichte: 

Natrium 23  Platin 193 

Kupfer 63  Gold 196 

Palladium 106  Thallium 203 

Süber 107  Blei 205. 

Nur  ein  Teil  der  Metalle  ist  im  Gaszustande  bekannt;  aus  der 
Dampf  dichte  sind  folgende  Molekulargewichte  bestimmt: 

Natrium 23  Cadmiam 111 

Kalium 39  Quecksilber     ....    199 . 

Zink 65 

Doch  nicht  nur  der  Druck,  welchen  die  Körper  im  Gaszustande 
und  im  gelösten  Zustande  auf  die  Gefälswände  ausüben,  ist  ein  Mals 
für  die  ihnen  innewohnende  Wärmeenergie  und  damit  ein  Mafs  für 
die  Gröfse  ihrer  Moleküle.  Man  kann  auch  direkt  die  Wärmemenge 
messen,  welche  notwendig  ist,  um  ein  bestimmtes  Gewicht  der  Körper 
auf  eine  gewisse  Temperatur  zu  bringen,  und  daraus  Schlüsse  auf  ihre 
Molekulargrölse  ziehen. 

Sowie  die  verschiedenen  Körper  in  ihrem  Vermögen,  die  Wärme 
zu  leiten  und  fortzupflanzen  oder  abzugeben,  sehr  grolse  Verschieden- 
heiten zeigen,  so  bedürfen  sie  auch,  um  sich  um  gleiche  Temperatur- 
unterschiede zu  erwärmen,  sehr  verschiedener  Wärmemengen. 

Um  z.  B.  1kg  Wasser  von  0°  bis  auf  100**  zu  erwärmen,  braucht  man 
etwa  das  Dreifsigfache  derjenigen  Wärmemenge,  welclie  nötig  ist,  um  1kg 
Quecksilber  von  0*  auf  100®  zu  erwärmen. 

Die  relativen  Wärmemengen,  welche  erfordert  werden,  um  eine 
bestimmte  Gewichtseinheit  der  verschiedenen  Körper  um  1^  oder  von 
0^  auf  100^  u.  s.  w.  zu  erwärmen,  nennt  man  ihre  specifische  Wärme 
oder  Wärmekapazität. 


ßpecifisohe  Wärme  von  Metallen  und  von  Gasen. 
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Wenn  ich  daher  sage,  die  specifische  Wärme  des  Eisens  sei  0,111,  so 
heüflt  das:  Wenn  1  kg  Wasser,  um  von  0*^  auf  1^  erwärmt  zu  werden,  eine 
Wärmemenge  =  1  braucht,  so  ist  diese  Wärmemenge  für  1  kg  Eisen  nur 
0,111.  Hieraus  folgt  die  Bedeutung  aller  ähnlichen  Angaben  von  selbst. 
Z.  B.  specifische  Wärm^  des  Quecksilbers  0,032,  des  Schwefels  0,2026  u.  s.  w. 

Gewöhnlich  setzt  man  die  specifische  Wärme  eines  Kilogramms 
Wasser  =  1,  d.  h.  man  versteht  darunter  als  Einheit  diejenige  Wärme, 
welche  1  kg  Wasser  nötig  hat,  um  Ton  0^  auf  1^  erwärmt  zu  werden. 

Aufser  dieser  grofsen  Kalorie  (abgekürzt  Cal.)  wird  auch  noch  eine 
kleine  Kalorie  (abgekürzt  cal.)  und  eine  Ostwald'sche  Kalorie  K  benutzt. 
Die  kleine  Kalorie  ist  die  Wärmemenge,  welche  1  g  Wasser  zur  Erwärmung 
Yon  0*^  auf  1®  braucht;  die  Ostwald'sche  Kalorie  aber  diejenige  Wärme- 
menge, welche  lg  Wasser  abgiebt,  wenn  es  sich  von  100"  auf  ü"  abkühlt, 
1  Cal.  ist  also  genau  gleich  1000  cal.  und  1  K  ungefähr,  aber  nicht  genau 
gleich  100  cal. 

Bei  den  Metallen  im  festen  Zustande  erhält  man  die  in  folgender  Molekular- 

Tabelle  zusammengestellten  Werte,  wenn  man  ihre  specifische  Wärme  MetaUe  auV 

in  die  Molekularwärme  (S. 66)  hineindividirt   Letztere  ist,  nament-  A^hexT^ 

lieh  bei  den  vollkommenen  Metallen,    ziemlich  konstant  .gleich    6,4.  ^'^'b^®- 

Anch  einige  Halbmetalle  sind  hier  beigefügt,  während  andere  fortgelassen 

sind,    deren  specifische  Wärme    mit    wechselnder  Temperatur    nicht 

konstant  bleibt. 


Elemente 


Molekular- 
gewicht 


Antimon  . 
Arsen    .    . 
Blei  .    .    . 
Cadmium 
Eisen    .    . 
Gold     .    . 
Indium 
Iridium    . 
Jod    .    .    . 
Kalium 
Kobalt 
Kupfer     . 
Lithium   . 
Magnesium 
Mangan    . 


120 

75 

205 

111 

56 

196 

113 

192 

126 

39 

58 

63 

7 

24 

55 


Elemente 


Molekular- 
gewicht 


Molybdän  . 
Natrium 
Nickel    .    . 
Osmium     . 
Palladium 
Platin     .    . 
Quecksilber 
Rhodium   . 
Silber     .    . 
Tellm-     .    . 
Thallium    . 
Wismut 
Wolfram    . 
Zink    .    .    . 
Zinn    .    .    . 


95 

23 

58 
190 
106 
193 
199 
102 
107 
126 
203 
207 
183 

65 
118. 


Eonstante  specifische  Wärmen  zeigen  nach  Fliegner  auch  die 
Hauptgase,  wenigstens  bei  Temperaturen  bis  2000  Grad.  Wir  setzen 
bei  den  Uauptgasen  die  Molekularwärme  ein  wenig  höher  als  bei  den 
MetaUen,  nämlich  6,8,  bei  den  Edelgasen  und  Metalldämpfen  dagegen 
nur  5,0  und  erhalten  dann  in  genauer  Übereinstimmung  mit  den  auf 
anderen  Wegen  (vergL  S.  38)  gewonnenen  Werten: 

Wasserstoff 2  Ai'gon  .    .   % 40 

Stickstoff 28  Quecksüber 199 . 

Sauerstoff 32 
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Bpecifische  Wärme  von  Metallen  und  von  Gasen. 


Verh&ltniB 
der  speoi- 
fischen 
'^'llTmeii  bei 
konstantem 
Druok  nnd 
konstantem 
Volumen. 


Innermole- 
kulare  Be- 
wegung. 


Bei  der  Ermittelung  der  specifischen  Wärme  von  Gasen  ist  noch 
ein  besonderer  Punkt  yon  grolser  Wichtigkeit.  Die  oben  mitgeteilten 
Molekulargewichtszahlen  werden  erhalten,  wenn  man  die  Gase  sich 
während  der  Erwärmung  ausdehnen  lälst,  also  ihre  specifische  Wärme 
unter  konstantem  Auls  endruck  bestimmt.  Schlielst  man  die  Gase 
fest  in  ein  geschlossenes  Gefäls  ein,  so  verbrauchen  sie  zur  Erhöhung 
ihrer  Temperatur  eine  viel  geringere  Wärmemenge,  weil  sie  dabei  nicht 
Jene  Arbeit  zu  leisten  brauchen,  die  bei  der  Ausdehnung  mit  der  Über- 
windung des  Druckes  verknüpft  ist.  Für  ein  ideales  Gas  kann  man 
das  Verhältnis  dieser  beiden  Werte:  der  specifischen  Wärme  bei  kon- 
stantem Druck  und  der  specifischen  Wärme  bei  konstantem  Volumen, 
berechnen.  Es  ergiebt  sich  das  Verhältnis  5  zu  3,  d.  h.  ^s  ^^^  ^^^ 
Erhitzung  eines  eingeschlossenen  Gasquantums  notwendigen  Wärme- 
menge sind  weiter  erforderlich,  um  die  mit  der  Ausdehnung  des  Gases 
verbundene  Arbeit  zu  leisten.  Während  nun  das  Quecksilbergas,  das 
Helium,  Neon,  Argon,  Krypton  und  Xenon  sich  in  dieser  Hinsicht  voll- 
kommen normal  verhalten,  zeigen  die  übrigen  nicht  metallischen  Gase« 
und  zwar  selbst  diejenigen,  welche  sonst  in  ihren  Eigenschaften  einem 
idealen  Guse  sehr  ähnlich  sind,  aulserordentlich  starke  Abweichungen. 


Verhältnis  der 
beiden  speci- 
fischen Wärmen 

Helium 1,67 

Neon        1,67 

Argon 1,67 

Krypton *.    .  1,67 

Xenon 1,67 

Quecksilbergas  ....  1,67 


Verhältnis  der 
beiden  speci- 
fischen Wärmen 

Wasserstofif 1,41 

Stickstoff 1,41 

BauerstofE 1,40 

Stickoxyd 1,40 

Kohlenozyd 1,41 

Cblorwasserstoffgas  .    .  1,42  . 


Die  Ursache  für  diese  auffallende  Erscheinung  liegt  darin,  data 
das  WasserstoSgas ,  das  Stickgas,  das  SauerstoSgas  ebenso  wie  das 
Stickoxyd,  das  Kohlenoxyd  und  das  Cblorwasserstoffgas  nicht  aus  ein- 
fachen, sondern  aus  zusammengesetzten  Molekülen  bestehen  und 
eine  innermolekulare  Bewegung  besitzen,  die  mit  der  Temperatur  stark 
zunimmt. 

Diese  Betrachtungen  gewinnen  eine  starke  Stütze  durch  das  Verhalten 
einer  anderen  Gruppe  von  Gasen,    welche  noch  stärkere  Abweichungen  von 

der  Theorie  zeigen : 

Verhältnis  der  beiden  specifischen  Wärmen 

Chlor 1,30 

Brom  (gasförmig) 1,29 . 

Diese  Gase,  ebenso  das  Stickstofftetroxyd,  verhalten  sich  aber  auch  schon  beim 
Erhitzen  anomal:  sie  nehmen  bei  hoher  Temperatur  an  Volumen  auffallend 
stark  zu,  ein  Zeichen  dafür,  dafs  die  Zahl  der  vorhandenen  Moleküle  zunimmt. 
Dies  ist  nicht  anders  erklärlich  als  durch  die  Annahme,  dafs  die  Moleküle 
dieser  Gase  infolge  der  stärkeren  Wärgiebewegung  in  einfachere  Moleküle 
zerfallen.  Bei  dem  Dampfe  des  dem  Chlor  und  dem  Brom  sehr  ähnlichen 
Jods  läfst  sich  diese  Zersetzung  bei  heller  Glühhitze  so  weit  treiben,  dafs 
sich  aus  dem  Volumen  des  Joddampfes  bei  hoher  Temperatur  die  Anwesenheit 
von  genau  doppelt  so  vielen  Molekülen  berechnet,  als  in  dem  Joddampfe  bei 
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mälsiger  Temperatur  vorbanden  sind.    Bei  dem  Chlor,  Brom  und  Jod  ist  es 
also  sofort  klar,  warum  sie  ünregelmäfsigkeiten  in   der  specifischen  Wärme 
zeigen:    ein   erheblicher   Teil   der    zugeführten   Wärmeenergie    wird    dazu 
verbraucht,    um    die  beiden  Teilchen,    welche   erst  zusammen   ein  Molekül 
dieser  Körper  ausmachen,  für  sich  selbständig  in  Bewegung  zu  setzen,  dadurch 
gewissermafsen  das   sie   vereinigende  Band  zu   lockern  und   schliefslich   die 
Sprengung  des  zusammengesetzten  Moleküls   in  zwei  einfache  Moleküle  zu 
bewirken.     Diesen   Vorgang    bezeichnet   man   als    Dissociation    der   Gas- 
moleküle;    den  bei  der  Abkühlung  beobachteten  entgegengesetzten  Vorgang  Distooiation 
dagegen  als  Polymerisation.    Die  früher  verbreitete  Vorstellung,  dafs  der        und 
Übergang  aus  dem  gasförmigen   Zustande  in  den  flüssigen  und  von  diesem  poijineri- 
in   den  festen  in   einer  immer  weitergehenden  Polymerisation  beruhe,   hat  »11011  von 
sich  durch  neuere  Untersuchungen  von  Guye,  Bamsay  und  Shields  (S.  67),  2mot?**" 
Fock,  Schenck,   Rothmund  u.  ai  nicht  bestätigt.    Im  Gegenteil  sprechen 
viele  Gründe  dafür,  dafs  die  im  gasförmigen  oder  flüssigen  Zustande  polymeri- 
sirtenMoleküle  beim  Übergange  in  den   starren  Zustand   unter  dem  Einflüsse 
starker  von  Molekül  zu  Molekül  wirkender  Bichtungskräfte  wieder  dissociiren. 
So  deuten  die  auf  S.  41  angegebenen  Daten  für  Antimon,  Arsen,  Jod  darauf 
hin ,   dalji  diesen  Elementen   im  festen ,    metallglänzenden  Zustande  ein  ein- 
facheres Molekulargewicht  zukommt  als  bei  ihrem  Siedepunkte. 


Das  Wesen  der  stoflTlioheii  Veränderung. 

Die  Anfgabe  der  Chemie  und  ihre  Abgrenzung  gegen 

Terwandte  WisBenBchaften. 

Seit  Anguste  Comte  (1798  bis  1857)  betrachtet  man  die  Mathe- 
matik als  die  Grundlage  aller  exakten  Wissen8chaften(S.  1).  Comte  hat 
uns  eine  Anordnung  der  Wissenschaften  gegeben,  welche  vom  Einfachen 
zum  Zusammengesetzten  vorschreitet.  In  dieser  Anordnung  folgt  auf 
die  Mathematik  die  Physik  und  auf  diese  die  Chemie:  drei  Wissen- 
schaften, deren  jede  vorhergehende  die  Vorstufe  und  Voraussetzung  der 
nächsten  bildet. 

Die  Mathematik  operirt  nur  mit  Zahl  und  Form.     Von  anderen  OeUet  dar 
durch  unsere  Sinne  wahrnehmbaren  Eigenschaften    der  Körper,    wie         ^"^ 
Farbe,  Härte,  Schwere,  sieht  der  Mathematiker  völlig  ab;  er  wird  z.  B. 
ein  blaues  Dreieck  für  kongruent  mit  einem  roten  Dreieck  erklären, 
falls  nur  die  Winkel  und  die  Seitenlängen  beider  gleich  sind. 

Die  Physik  beschäftigt  sich  dagegen  mit  aUen  diesen  näheren  Gebiet  der 
Eigenschaften  der  Körper,  welche  durch  Bewegungs Vorgänge  wahr- 
genommen und,  wie  ein  näheres  Studium  lehrt,  durch  verschiedene 
Formen  der  Bewegung  verändert  werden  können.  Mit  der  grobsinn- 
lichen Massenbewegung  hat  die  Mechanik  zu  thun,  mit  einer  feineren 
rhythmischen  die  Akustik.  Mit  noch  feineren  Arten  der  Bewegung, 
welche  nicht  mehr  ohne  weiteres  als  solche  wahrgenommen  werden 
können,  beschäftigen  sich  die  übrigen  Teile  der  Physik:  Arten  der 
Bewegung,  welche  als  Wärme  und  Licht  oder  als  Elektricität 
auftreten.     Die  Physik  prüft  nun,   welche  Zustandsänderungen  diese 
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Aufgabe  der  Chemie. 


Bei  physi- 
kAÜiohen 
Yorgingen 
bleibt  die 
•toflliohe 
Natar  der 
KOrper  an- 
ge&nderi. 


Bei  ohemi- 
■eben  Beak- 
tiontn  ver- 
Bcb  winden 
Stoffe,  nnd 
neae  er- 
Bebeinen  an 
ibrer  Stelle. 


Bewegungen  an  den  Stoffen  —  so  nennt  man  die  Körper,  wenn  man 
auf  Menge  und  Form  keine  Rücksicht  nimmt  —  hervorbringen. 

Wenn  man  z.  B.  eine  Glas-  oder  Siegellackstange  mit  einem  Tuche  reibt, 
so  erhält  dadurch  die  Stange  die  Eigenschaft,  leichte  Körper,  wie  Papier- 
schnitzel, Flaumfedern,  Holundermarkkügelchen  und  dergleichen  mehr,  an- 
zuziehen. Die  Stange  hat  aber  im  übrigen  keine  wahrnehmbare  Yeränderung 
erlitten.  Glas  ist  Glas,  Siegellack  ist  Siegellack  geblieben,  und  bei  der  ge- 
nauesten Untersuchung  ist  es  nicht  möglich,  eine  Yeränderung  des  Wesens 
dieser  Körper,  ihrer  äufseren  Eigenschaften,  ihres  Gewichtes,  ihrer  Zusammen- 
setzung zu  entdecken.  Diese  einzige  neue  Eigenschaft  endlich,  welche  Glas 
und  Siegellack  zeigen,  wenn  sie  mit  einem  Tuche  gerieben  werden  —  leichte 
Körper  anzuziehen  — ,  ist  keine  bleibende,  sondern  sie  verliert  sich  nach 
kurzer  Zeit 

Streicht  man  eine  Stahlstange  mit  einem  Magneten,  so  erhält  der  Stahl 
auf  längere  Zeit  die  Eigenschaft,  eiserne  Gtegenstände  anzuziehen;  allein  wir 
mögen  die  so  behandelte  Stahlstange  wie  auch  immer  untersuchen,  es  wird 
uns  nicht  gelingen,  auch  nur  die  geringste  sonstige  Veränderung  des  Stahles 
nachzuweisen.  Er  ist  geblieben,  was  er  früher  war:  Stahl,  nur  mit  dem 
einzigen  Unterschiede,  dafs  er  Eisen  anzieht,  welche  Fähigkeit  ihm  früher 
abging.  Durch  Erhitzen  kann  ihm  diese  Eigenschaft  wieder  genommen 
werden. 

Veränderungen,  welche  dem  Gebiete  der  Physik  angehören,  haben 
demnach  alle  etwas  Gemeinsames:  nach  dem  Aufhören  der  Bewegung 
oder  dem  Zurückkehren  in  die  frühere  Bewegungsform  bleibt  keine 
wesentliche,  stoSb'che  Änderung  zurück. 

Nicht  nur  der  geworfene  Stein,  die  in  Schwingung  versetzte  Stimmgabel 
zeigen  alle  fi-üheren  Eigenschaften,  wenn  sie  wieder  zur  Buhe  konmien, 
sondern  auch  das  geschmolzene  Eis,  das  verdampfte  Wasser,  das  geglühte 
Platin,  der  elektriscl^  gemachte  Schwefel  oder  Siegellack  und  die  n^agneti- 
sirten  Stahlstäbe  kehren  in  den  ursprünglichen  Zustand  völlig  zurück,  wenn 
die  eigentümlichen  Arten  der  Bewegung ,  in  der  sie  sich  befanden ,  ihnen 
wieder  genommen  werden. 

Wesentlich  verschieden  von  diesen  physikalischen  Vorgängen  sind 
diejenigen  Prozesse,  bei  denen  StofEe  mit  ihren  specifidchen  Eigen- 
schaften verschwinden  und  solche  an  ihrer  Stelle  erscheinen,  die  ganz 
anderer  Natur  sind.  Diese  Vorgänge  der  Stoffveränderung  nennen  wir 
chemische  Vorgänge  oder  chemische  Reaktionen. 

Wenn  wir  z.  B.  Kalium  mit  Wasser  in  Beinihrung  bringen,  so  wird 
es  augenblicklich  jedermann  klar,  dafs  hier  eine  tiefgreifende  Veränderung 
dieser  beiden  Körper,  des  Kaliums  und  des  Wassers,  vor  sich  geht.  Das 
silberglänzende  Metall  entzündet  Bich,  brennt  mit  violetter  Flamme,  fährt 
auf  der  Wasseroberfläche  zischend  umher,  und  es  entwickelt  sich  aus  dem 
Wasser  gleichzeitig  eine  Luftart,  die,  wenn  man  sie  aufsammelt,  sich  von 
der  atmosphärischen  Luft  {^anz  verschieden  zeigt;  allmählich  verschwindet 
das  Kalium  ganz,  und  man  hat  nun  eine  Flüssigkeit,  welche  nicht  mehr 
reines  Wasser  ist.  Sie  schmeckt  lau^fenhaft  (wie  verdünnte  Seifensieder- 
lauß:e)  und  hat  unter  anderm  die  Eigenschaft,  das  Bot  gewisser  Pflanzen- 
farben in  Blau,  das  Gelb  anderer  in  Braun  zu  verwandeln.  Das  Kalium 
ebenso  wohl  als  das  Wasser  haben ,  indem  sie  mit  einander  in  Berührung 
kamen,  eine  tiefgreifende  Veränderung  erfahren,  so  zwar,  dafs  daraus  ganz 
neue  wesentlich  verschiedene  Körper  entstanden  sind. 
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Jedermann  kennt  die  Veränderung,  welche  blankes  Eisen  oder  Stahl  in 
Berührung  mit  feuchter  Luft  erleidet.  Längere  Zeit  letzterer  ausgesetzt, 
verlieren  Eisen  und  Stahl  ihren  Glanz.  Sie  bedecken  sich  allmählich  mit 
einer  braunroten,  grobpulverigen  Substanz,  die  wir  Host  nennen.  Dauert 
die  Einwirkung  lange  genug,  so  kann  alles  Eisen  inBost  verwandelt  werden. 
Rost  aber  ist  nicht  mehr  Eisen,  Bost  zeigt  keine  einzige  derjenigen  Eigen- 
schaften, welche  für  das  Eisen  charakteristisch  sind.  Hat  man  das  Eisen, 
bevor  die  Luft  dai'auf  einwirkte,  genau  gewogen,  und  man  wägt  nach  der 
Einwirkung  den  gebildeten  Bost,  vorausgesetzt,  dafs  sämtliches  Eisen  in 
Bost  verwandelt  wäre ,  so  findet  man ,  dafs  der  Bost  schwerer  wiegt  als  das 
Eisen,  eine  Thatsache,  welche  erst  verhältnismälsig  spät  zu  allgemeiner  An- 
erkennung gelangte. 

Schon  im  Altertum  gab  es  freilich  naturwissenschaftlich  und  technisch 
gebildete  Leute,  die  richtig  beobachteten,  und  denen  solche  Gewichtsverände- 
rungen nicht  entgehen  konnten.  Sie  blieben  jedoch  in  der  Minderzahl,  und 
ein  Plato,  der,  als  feinfühlender  Schöngeist  und  glänzender  Litterat  berühmt 
geworden,  sich  ohne  die  gebührende  Selbstbeschränkung  und  ohne  die  mindeste 
Kenntnis  der  namentlich  in  Ägypten  damals  schon  hoch  entwickelten  Industrie 
leider  auch  ein  Urteil  in  chemischen  Dingen  anmafste,  konnte  Glauben 
finden  mit  seiner  Behauptung:  der  Yovgang  des  Bostens  bestehe  in  dem 
Entweichen  eines  im  metallischen  Eisen  wirksamen  Stoffes.  Noch  vor 
200  Jahren  hat  Georg  Ernst  Stahl  (1660  bis  1734)  eine  geistreiche,  ab^r 
natürlich  hinfällige  Theorie  der  Terbrennung,  die  Phlogistontheorie,  auf  diese  Phiogfston- 
faUche  Prämisse  Piatos  gegründet  In  Wirklichkeit  beruht  die  Büdung  des  ^^'^^^' 
Bestes  darauf,  dafs  das  Eisen  sich  mit  gewissen  in  der  Luft  enthaltenen 
Stoffen  vereinigt. 

Wenn  wir  Eisen  in  fein  verteiltem  Zustande,  wie  es  bei  den  Metall- 
arbeiten als  sogenannte  Eisenfeile  abfällt,  mit  pulverigem  Schwefel  in  einer 
Beibschale  innig  mengen,  so  erhalten  wir  am  Ende  ein  Pulver,  welches 
weder  die  äufseren  Eigenschaften  der  Eisenfeile  noch  jene  des  Schwefels 
zeigt,  so  dafs  man  auf  den  ersten  Blick  glauben  könnte,  es  sei  aus  dem 
Eisen  und  dem  Schwefel  infolge  ihrer  gegenseitigen  Einwirkung  ein  neuer 
Körper  entstanden.  Dem  ist  aber  nicht  so;  denn  sobald  wir  das  scheinbar 
gleichförmige  Pulver  unter  der  Lupe  oder  dem  Mikroskope  betrachten,  können 
wir  ohne  Schwierigkeit  die  einzelnen  Schwefelteilchen  von  den  Eisenteilchen 
unterscheiden  und  erkennen,  dafs,  wenngleich  sehr  fein  verteilt,  doch  der 
Schwefel  Schwefel  und  das  Eisen  Eisen  geblieben  ist.  Wenn  wir  femer 
dieses  innige  Gemenge  von  Schwefel  und  Eisen  mit  Wasser  übergiefsen,  so 
sehen  wir,  dafs  der  leichtere  Schwefel  sich  in  dem  Wasser  verteilt  und 
allmählich,  bei  wiederholtem  Erneuern  und  Abgiefsen  des  Wassers,  vom 
Elisen  getrennt  werden  kann,  welches  als  ein  schwerer  Körper  am  Grunde 
des  Gefäises  liegen  bleibt. 

Ganz  anders  aber  gestaltet  sich  die  Sache,  wenn  wir  das  innige  Ge- 
menge von  Eisen  und  Schwefel  gelinde  erwärmen.  Dann  zeigt  sich  plötzlich 
eine  sehr  glänzende  Feuererscheinung,  und  wenn  dieselbe  zu  Ende  ist,  so 
ist  in  der  nun  schwarzen,  zusammengebackenen  Masse  kein  Eisen  und 
kein  Schwefel  als  solcher  mehr  enthalten;  es  ist  durch  die  Einwirkung 
dieser  beiden  Körper  auf  einander  ,bei  erhöhter  Temperatur  ein  ganz  neuer 
Körper  entstanden,  welcher  weder  die  Eigenschaften  des  Eisens  noch 
jene  des  Schwefels,  sondern  ganz  andere,  nur  ihm  eigentümliche  Eigen- 
schaften besitzt. 

In  das  Gebiet  der  Chemie   fallen    also  alle  iene  bei   der   Ein-  Gebiet  der 
Wirkung  der  StofEe  auf  einander  stattfindenden  Erscheinungen,  welche 
Yon  einer  dauernden,  tiefgreifenden  Veränderung  des  Wesens  der  Körper, 
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▼on  einer  materiellen  Änderung  ihrer  Qualität  begleitet  sind,  alle  die- 
jenigen Veränderungen,  welche  die  Bildung  neuer  Körper  anzeigen. 
Aufgabeder  Es  ist  die  Aufgabe  der  Elementar- oder  Experimentalchemie, 

oder  Ex-  den  Anfänger  mit  den  Grunderscheinungen  bei  der  gegenseitigen  Ein- 
cbemi^  '  wirkung  der  Körper  bekannt  zu  machen ,  und  zwar,  soweit  es  möglich 
ist,  durch  das  Experiment  selbst,  indem  sie  diese  Erscheinungen  wirk- 
lich hervorruft  und  vor  Augen  führt.  Sauerstoff,  Stickstoff,  Schwefel, 
Phosphor  z.  B.  sind  tote  Worte  ftLr  den,  der  die  fagenschaften  dieser 
Körper  nicht  kennt;  für  den,  der  sie  kennt,  sind  sie  der  Inbegriff  dieser 
Eigenschaften. 

In  dasGrebiet  der  Chemie  fallen,  wie  bereits  an  Beispielen  erläutert 
wurde,  eine  grofse  Anzahl  durch  die  wechselseitige  Berührung  hervor- 
gerufener Veränderungen  der  Körper.  Da  wir  aber  unmöglich  be- 
urteilen können,  ob  durch  die  gegenseitige  Berührung  der  Körper 
eine  Veränderung  derselben  hervorgerufen  wurde,  wenn  uns  ihre  Eigen- 
schaften vor  der  Einwirkung  unbekannt  waren,  so  hat  die  Elementar- 
chemie auch  die  Aufgabe,  die  Naturkörper  überhaupt,  ihren  Ursprung, 
ihre  Bildung,  ihr  Vorkommen,  ihre  allgemeinen  Eigenschaften,  ihre 
Zusammensetzung,  ihre  Gewinnung,  endlich  ihr  Verhalten  gegen  andere 
Körper  kennen  zu  lernen. 

Die  Grenzen  der  Chemie  fallen  mit  denen  der  Welt  zusammen,  in 
der  wir  leben;  denn  wo  Körper  sind,  da  wirken  sie  auch  auf  einander 
ein,  und  eine  Menge  alltäglich  vor  unseren  Augen  stattfindender  Vor- 
gänge fällt  in  den  Bereich  der  Chemie.  Das  Rauchen  jeder  Cigarre,  das 
Leuchten  der  Gasflammen,  das  Brennen  des  Öles  in  unseren  Lampen, 
der  Kohlen  im  Ofen,  das  Kochen  unserer  Speisen,  das  Atmen  —  es 
sind  Vorgänge,  zu  deren  Verständnis  die  Chemie  allein  den  Schlüssel 
liefert.  Sehr  wichtige  Funktionen  unseres  Lebensprozesses,  des  Lebens- 
prozesses der  Pflanzen,  das  Wachsen  und  Gedeihen  der  letzteren  und 
ihr  Verhältnis  zum  Boden,  die  Bildung  unserer  Erdrinde,  eine  Menge 
von  Gewerben  und  Fabrikationszweigen  beruhen  auf  chemischen  Ge- 
setzen und  Vorgängen.  Die  Chemie  hat  daher  neben  dem  allgemeinen 
Interesse,  welches  sie  darbietet,  auch  ein  besonderes,  und  dem 
AUgemeine  entsprechend  unterscheidet  man  die  allgemeine  oder  theoretische 
^du  Chemie  von  der  angewandten.  Letztere  nennt  man  auch  tech- 
hemie.  nigchc  Chemie,  insoweit  sie  die  Grundlage  der  zu  mächtiger  Ent- 
wickelung  gelangten  chemischen  Industrie  geworden  ist.  Diese  an- 
gewandte Chemie  zerfällt  wieder  in  eine  Anzahl  einzelner  Zweige :  man 
unterscheidet  z.B.  die  Technik  der  chemischen  Grolsindustrie  im 
engeren  Sinne,  welche  sich  mit  der  Darstellung  der  zu  Massenartikeln 
gewordenen  Salze,  Säuren  und  Alkalien  beschäftigt,  von  der  Hütten- 
chemie,  die  sich  an  den  Bergbau  anlehnt  und  die  Gewinnung  der 
Metalle  und  Metallpräparate  auf  pyrochemischem  Wege  zum  hauptsäch- 
lichsten Gegenstande  hat.  Auch  die  Farben  chemie,  die  Parfüm- 
chemie,  die  Nahrungsmittelchemie,  die  Chemie  der  pharma- 
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ceutischen  Präparate  und  Medikamente  sowie  die  Chemie  der 
landwirtschaftlichen  Produkte  sind  solche  Zweige  der  an- 
gewandten Chemie. 

In  nenwer  Zeit  werden  auch  häufig  die  mit  Hülfe  des  elektrischen  Biektro- 
Stromes  erzeugten  chemischen  Umwandlungen  als  besonderes  Kapitel 
unter  dem  Namen  Elektrochemie  zusammengefalst.  Die  Elektro- 
chemie gehört  zum  Teil  zur  allgemeinen  und  theoretischen  Chemie, 
hat  aber  auch  für  einige  Gebiete  der  angewandten  Chemie,  z.  B.  für 
die  chemische  Grolsindustrie  und  für  die  Gewinnung  der  Metalle,  eine 
greise  Bedeutung  erlangt. 

Auch  die  allgemeine  oder  theoretische  Chemie  zerfällt  in  eine 
Beihe  von  Unterabteilungen.  Eine  Anzahl  von  Erscheinungen,  die  auf 
dem  Grenzgebiete  zwischen  Chemie  und  Physik  liegen,  werden  unter 
dem  Namen  physikalische  Chemie  abgetrennt;  auTserdem  unter- 
scheidet man  als  besondere  Zweige  die  analytische  Chemie,  die 
physiologische  Chemie  u.  a.  m. 

Eine  weitere  Unterscheidung  der  Chemie  in  anorganische  und  Anorga^- 
organische  ist  eine  durch  die  historische  Entwickelung  unserer  orga&iaehe 
Wissenschaft  gerechtfertigte.  Die  anorganische  Chemie  betrachtete 
zunächst  die  in  der  unbelebten  Natur,  dem  sogenannten  Mineralreiche, 
Torkommenden  Materien,  während  sich  die  organische  Chemie  mit  den 
in  der  belebten  Natur  sich  findenden  Körpern,  mit  den  durch  den 
Lebensprozefs  der  Pflanzen  und  Tiere  gebildeten  und  andern  aus 
diesen  sich  ableitenden  Stoffen  beschäftigte.  Als  man  dann  einsah, 
dals  durch  diesen  Lebensprozefs  wesentlich  neue  Bedingungen  für  den 
chemischen  Umsatz  durchaus  nicht  geschaffen  werden,  hat  man  doch 
aus  Zweckmätsigkeitsgründen  die  Sitt«  beibehalten,  die  grolse  Schar 
komplizirter  Kohlenstoff-  und  Stickstoffverbindungen,  welche  zum  Teil 
im  Pflanzen-  und  Tierkörper  eine  wichtige  Rolle  spielen,  als  „orga- 
nische Körper^  gesondert  zu  behandeln. 

Die  Abstammung  und  Bedeutung  des  Wortes  „Chemie"  ist  bis  jetzt.  Etymologie 
nicht  mit  yoUer  Sicherheit  festgestellt  worden.  Man  hat  an  die  griechischen  Chemie. 
Worte  /*w,  cÄco,  ich  giefse,  und  /ü^o'f,  chymos^  «der  Saft,  gedacht;  es  ist 
aber  sehr  unwahrscheinlich,  dufs  dieses  Wort,  welches  bei  altgriechischen 
Schriftstellern  in  den  Formen  Xlf^^^i  XIH^^'^t  //j^ewrixij  yorkommt,  wirklich 
griechischen  Ursprungs  ist  Viel  wahrscheinlicher  ist  die  zuerst  von  Alezander 
V.  Humboldt  ausgesprochene  Ansicht,  dafs  das  Wort  , Chemie"  von  der  Be- 
nennung abzuleiten  sei,  welche  die  Ägypter  ihrem  Lande  gaben.  Ägypten  heifst 
nämlich  Chemi,  CJiam  oder  Chami,  das  Land  der  schwarzen  Erde,  wie  auch  noch 
jetzt  im  Koptischen  cham  schwarz  heifst.  Chemie  wäre  sonach  die  Wissenschaft 
von  Chemi  oder  dem  schwarzen  Lande,  die  Wissenschaft  Ägyptens,  des  Landes, 
in  welchem  Chemie  in  der  That  mit  besonderem  Eifer  betrieben  wurde  *).  Als 
die  Araber  die   Erbschaft  des  alten  Industrielandes  Ägypten    übernahmen, 

^)  Auch  das  deutsche  Wort  „Schwarzkunst"  hat  man  auf  denselben 
Ursprung  zurückführen  wollen,  aber  wohl  mit  Unrecht.  Aus  Nekromantie 
(der  Kunst  der  Totenbeschwörung)  scheint  vielmehr  lediglich  durch  Mifs- 
Verständnis  das  Wort  „Nigromantie"  entstanden  zu  sein,  welches  dann  mit 
.Bchwarzkunst"  verdeutscht  wurde. 
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wurde  dem  Namen  unserer  Wissenschaft  der  arabische  Artikel  vorgesetzt ;  sie 
hiefs  von  da  an  das  Mittelalter  hindurch  Alchemie  oder  auch  Alchymie. 
Später  kehrte  man  zu  dem  einfachen  Namen  Chemie  zurück. 


Bei  chemi- 
schen Beak« 
tionen 
treten  Ge- 
wichtsyer- 
Lnderongen 
ein. 


Wie  gesUl- 
ten  Bioh  die 
e'infach- 
s  t'en  che- 
milchen 
ProKetie? 


Orundgesetze  des  cheinisclieii  Umsatzes. 

Bei  den  physik aliseben  Vorgängen  bleibt  das  Gewicht  der  unter* 
suebten  StofEe  stets  dasselbe.  Anders  bei  chemiscben  Reaktionen.  Wir 
wollen  zwei  einfaebe  Fälle  cbemiscber  Umsetzung  näber  betrachten. 

Das  Magnesium  ist  ein  weitses,  leichtes  Metall,  welches  durch 
seine  Verwendung  in  der  Photographie  und  in  der  Feuerwerkerei  be- 
kannt ist.  Nähern  wir  ein  Stück  Magnesiumband  einer  Flamme,  so 
verbrennt  es  mit  lebhaftem  Glänze  und  verwandelt  sich  in  ein  lockeres, 
weitses  Pulver,  welches  man  gebrannte  Magnesia  zu  nennen  pflegt. 

Das  „rote  Präcipitat*'  oder  Quecksilberoxyd  ist  ein  hochrotes, 
schweres  Pulver.  Erhitzen  wir  es  stark  in  einem  Reagirrohre  oder  in 
einer  kleinen  Retorte,  so  verschwindet  das  rote  Pulver  schlielslich 
vollständig,  indem  sich  an  den  kälteren  Teilen  des  Glases  Tropfen 
von  metallischem  Quecksilber  niederschlagen. 

In  beiden  Fällen  ist  der  chemische  Umsatz  mit  einer  starken 
Gewichtsveränderung  verbunden.  Sammelt  man  die  freilich  sehr  leicht 
verstäubende  weifse  Magnesia  ohne  Verlust,  so  erhält  man  aus  3g 
Magnesium  5  g  gebrannte  Magnesia ;  von  dem  Quecksilberoxyd  liefern 
dagegen  27  g  nur  25  g  Quecksilbermetall.  Im  ersten  Falle  ist  eine 
starke  Gewichtsvermehrung,  im  zweiten  eine  Gewichtsverminderung 
eingetreten,  und  die  nähere  Untersuchung  zeigt,  dafs  bei  der  Ver- 
brennung des  Magnesiums  aulser  dem  Magnesiummetall  (3  g)  auch  noch 
eine  gewisse  Menge  Sauerstoff  der  Luft  (2  g)  verschwunden,  im  zweiten 
Falle  aber  neben  dem  metaDischen  Quecksilber  (25  g)  auch  noch  eine 
gewisse  Menge  Sauerstoffgas  (2  g)  entstanden  ist.  Merkwürdigerweise 
lehrt  nun  die  Erfahrung,  dals  diese  beiden  Arten  von  Umsetzungen 
die  einfachsten  sind,  welche  in  der  Chemie  vorkommen.  Anscheinend 
wäre  es  doch  ein  sehr  viel  einfacherer  Prozefs,  wenn  ein  Körper  ver- 
schwände und  nur  ein  neuer  Stoff  an  dessen  Stelle  aufträte;  dies 
beobachtet  man  aber  äulserst  selten,  meist  nur  bei  höchst  komplizirt 
zusammengesetzten  Substanzen.  In  der  Regel  verschwinden  mindestens 
zwei  verschiedene  Stoffe,  wenn  sich  ein  neuer  Stoff  bildet,  oder  wenn 
nur  ein  Stoff  verschwindet,  wie  bei  der  Erhitzung  des  Quecksilber, 
oxyds,  so  treten  an  dessen  Stelle  mindestens  zwei  neue  Stoffe  auf  (das 
Quecksilbermetall  und  der  Sauerstoff). 

Dieser  Umstand  verdient  als  die  erste  grundlegende  Erkenntnis  über 
die  Natur  der  chemischen  Umsetzung  ganz  besonders  hervorgehoben  zu 
werden,  denn  im  Verein  mit  den  gleich  zu  besprechenden  Gewichts-  und 
Volumverhältnissen  bildet  dieser  Thatbestand  den  sichersten  Beweis  für  die 
Richtigkeit  der  Atomlehre,  von  deren  Notwendigkeit  bereits  viele  Beob- 
achtungen mehr  physikalischer  Art,  namentlich  bei  den  Gasen  und  Dämpfen» 
uns  überzeugt  haben  (S.  34  bis  43). 
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Wir  haben  also  bereits  bei  den  einfachsten  chemischen  Reaktionen  Syntheti- 

•     AI  \^^  •  ^  1  1*^  sehe  und 

zwei  Arten  wohl  von  einander  zu  unterscheiden:  anaiytisohe 

1.  aus    zwei  Stoffen   bildet  sich  ein  neuer    Stoff    (synthetischer 
Prozels) ; 

2.  aus   einem    Stoff   bilden    sich   zwei   neue  Stoffe  (analytischer 
Prozels). 

Die  Bildung  der  weilsen  Magnesia  aus  Magnesium  und  Sauerstoff 
ist  also  ein  synthetischer  Prozels,  die  Entstehung  des  Quecksilbers 
und  des  Sauerstoffs  aus  dem  roten  Präcipitat  dagegen  ein  analy- 
tisch er  Prozels;  Magnesium  und  Sauerstoff  vereinigen  sich  zu  wei£ser 
Magnesia,  rotes  Präcipitat  zerfällt  in  Quecksilber  und  Sauerstoff. 
Die  Gewichte  des  Magnesiums  (3  g)  und  des  Sauerstoffs  (2  g)  stehen  in 
dem  festen  Verhältnisse  3:2  und  sind  zusammen  gleich  demjenigen 
der  Magnesia  (5  g) ,  woraus  sich  für  synthetische  Prozesse  folgendes 
Gesetz  ergiebt: 

Die  Gewichte  der  sich  zu  einem  neuen  Stoffe  ver- 
einigenden Substanzen  stehen  zu  einander  sowie  zu 
dem  Gewichte  des  gebildeten  Stoffes  in  einem  unver- 
änderlichen Verhältnisse. 

Bei  analytischen  Prozessen  zeigen  sich  ganz  analoge  Gesetzmäfsig- 
keiten;  bei  der  als  Beispiel  angeführten  Keaktion  werden  stets  aus 
^7  g  Quecksilberoxyd  gerade  25  g  Quecksilber  und  2  g  Sauerstoffgas 
erhalten,  und  allgemein  gilt  das  Gesetz: 

Die  Gewichte  der  aus  einem  Stoffe  gebildeten  neuen 
Stoffe  stehen  zu  einander  sowie  zu  dem  Gewichte  des 
ursprünglichen  Stoffes  in  einem  unveränderlichen  Ver- 
hältnisse. 

Denken  wir  uns  eine  grölsere  Reihe  von  auf  einander  folgenden 
teils  synthetischen,  teils  analytischen  Prozessen,  und  greifen  wir  aus 
der  Anzahl  der  in  diese  Reaktionen  eintretenden  Stoffe  beliebig  einen 
heraus  und  ebenso  einen  aus  der  Zahl  der  entstandenen  Stoffe,  so 
können  wir  die  erläuterten  Gesetzmäfsigkeiten  in  folgende  allgemeine 
Form  fassen: 

Entsteht  aus  einem  Stoffe  durch  chemische  Um- 
setzung ein  neuer,  so  steht  das  Gewicht  des  ursprüng- 
lichen Stoffes  zu  dem]enigen  des  entstandenen  in  einem 
unveränderlichen  Verhältnisse. 

Die  schärfsten  Beweise  für  die  Bichtigkeit  dieser  Sätze  hat  der  belgische  Erhaltung 
Chemiker  8t as  durch  eine  Reihe  bewundernswerter  Untersuchungen  erbracht.  °«' Materie. 
8tas,  sowie  später  Landolt,  haben  auch  sehr  genaue  Beobachtungen 
darüber  angestellt,  dafs  die  Summe  der  Gewichte  vor  einer  chemischen 
Beaktion  gleich  der  Summe  der  Gewichte  nach  derselben  ist.  Also  bewährt 
sich  auch  bei  chemischen  Umsetzungen  das  allgemein  gültige  Gesetz  von 
der  Erhaltung  der  Materie  (Unzerstörbarkeit  und  Unerschaffbarkeit  des 
▼igbaren  Stoffes). 

JErdmaniii  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie.  4 
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Grundstoife. 


Element« 
und  Verbin- 
dtingen. 


Wir  haben  oben  bereits  zwei  Arten  von  chemischen  Prosessen 
kennen  gelernt,  nämlich  die  analytischen  oder  zerlegenden  Prozesse 
einerseits  und  die  synthetischen  oder  aufbauenden  Prozesse  ander- 
seits.    Während  wir  durch  synthetische  Prozesse   immer  zu  komplizir- 


Name 

des 

Elementes 


Zeichen 


Atom- 
gewicht 


Name 

des 

Elementes 


Zeichen 


Atom- 
gewicht 


Aluminium 
Antimon  . 
Argon  .    . 
Arsen    .    . 
Baryum   . 
Beryllium 
-Blei  .    .    . 
Bor    .    .    . 
Brom    .    . 
Cadmium 
Cäsium     . 
Calcium    . 
Cer    .    .    . 
Chlor    .    . 
Chrom  .    . 
'Eisen    .    .    , 
Erhium     . 
Fluor    .    .    , 
Gadolinium 
Gallium    .    . 
Germanium 
Gold      .    .    . 
Helium     .    . 
Indium     .    . 
Iridium    .    . 
Jod   ...    . 
Kalium     .    . 
Kohalt  .    .    . 
Kohlenstoff 
Krypton  .    . 
Kupfer     .    . 
Lanthan  .    . 
Lithium  .    . 
Magnesium 
Mangan    .    . 
Molybdän 
Natrium  .    . 
Neodvm   .    . 
Neon     .    .    . 


AI 

8b 

Ar 

As 

Ba 

Be 

Pb 

B 

Br 

Cd 

Cs 

Ca 

Ce 

Cl 

Cr 

Fe 

Er 

F 

Gd 

Ga 

Ge 

Au 

He 

In 

Ir 

y^ 

K 

Co 

C 

Kr 

Cu 

La 

Li 

Mg 

Mn 

Mo 

Na 

Nd 

Ne 


26,9i 

119,52 

39,70 
74,46 

136,39 
9,0i 

205,36 
10,86 
79,34 

111,55 
131,89 

39,76 

138,00 

35,18 

51,74 

55,4  7 

164,70 
18,9i 

155,57 

69,5o 

71,98 

195,74 

4,00 

113,10 

191,66 

125,89 

38,82 
58,80 
11,91 
81,00 
63,1 2 

137,59 

6,97 
24,  lo 
54.57 
95,2o 

22.88 
142,52 

19,86 


Nickel  .    . 

Niob  (Kolumbium) 

Osmium  . 

Palladium 

Phosphor 

Platin   .    . 

Praseodym 

Quecksilber 

Bhodium 

Bubidium 

Buthenium 

Samarium 

Sauerstoff 

Scandium 

Schwefel  . 

Selen     .    . 

Silber    .    . 

Silicium   . 

Stickstoff 

Strontium 

Tantal  .    . 

Tellur  .    . 

Terbium  . 

Thallium 

Thor     .    . 

Thulium  . 

Titan    .    . 

Uran     .    . 

Vanadin  . 

Wasserstoff 

Wismut    . 

Wolfram 

Xenon  .    . 

Ytterbium 

Yttrium    . 

Zink      .    . 

Zinn      .    . 

Zirkon  .    . 


Ni 

Nb 

Os 

Pd 

P 

Pt 

Pr 

Hg 

Rh 

Rh 

Ru 

Sa 

0 

Sc 

S 

Se 

Ag 

Si 

N 

Sr 

Ta 

Te 

Tb 

Tl 

Th 

Tu 

Ti 

U 

V 

H 

Bi 

W 

Xe 

Yb 

Y 

Zn 

Sn 

Zr 


58,30 

93,02 

189,55 

106,00 

30,75 

193,41 

139,41 

198,5o 

102,23 

84,75 

100,9i 

149,20 

15,88 

43,78 

31,83 

78,58 

107,11 

28,18 

13,93 

86,95 

181,45 
126,7  3 

158,8o 
202,6i 
230,8o 
169,4  0 
47,7« 
237,77 

50,9  9 

1,00 
206,54 

182,6  0 
127,10 
171,fts 
88,3» 
64,91 
118,10 

89,7  2  . 
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teren  Körpern  gelangen,  liefern  uns  die  analytischen  Prozesse  Stoffe, 
welche  einfacherer  Natur  sind  als  das  Ansgangsmaterial.  Das  Blei- 
Bulfat  läfst  sich  z.  B.  in  Bleiglätte  und  Schwefeltrioxyd  spalten,  die 
Bleigl&tte  wieder  in  Blei  und  Sauerstoff,  das  Schwefeltrioxyd  in  Schwefel 
und  Sauerstoff.  Bald  gelangen  wir  aher  zu  einer  Grenze:  wir  erhalten 
Stoffe,  wdche  sich  analytischen  Prozessen  nicht  mehr  unterwerfen 
lassen,  also  chemisch  nicht  mehr  zerlegt  werden  können.  Diese  Stoffe« 
Ton  denen  es  nur  eine  ganz  beschränkte  Anzahl  giebt,  bezeichnen  wir 
als  Grundstoffe  oder  Elemente.  Man  kennt  gegenwärtig  77  solcher 
chemischer  Elemente,  hat  aber  Grund  anzunehmen,  dals  die  Zahl  der 
wirklich  vorhandenen  chemischen  Elemente  etwas  gröCser  ist.  Die 
Thatsache  nämlich,  dafs  noch  in  den  letzten  Jahren  neue  chemische 
Elemente  entdeckt  worden  sind,  welche  sich  durch  die  Seltenheit  ihres 
Vorkommens  bis  dahin  der  Wahrnehmung  entzogen  hatten,  läfst  darauf 
schliefsen,  dats  auch  in  der  Zukunft  noch  weitere  Entdeckungen 
seltener  Elemente  bevorstehen  (vergL  hierüber  auch  das  Kapitel  tLber 
das  periodische  System  der  Elemente  am  Schlüsse  dieses  Buches).  Wir 
können  demnach  die  Zahl  der  auf  der  Erde  vorhandenen  Elemente  auf 
ungefähr  100  schätzen,  eine  genaue  Zahl  lälst  sich  bis  jetzt  nicht  an- 
geben. Die  Namen  der  bisher  bekannten  Elemente,  mit  den  als  Ab- 
kürzung benutzten  Zeichen  und  mit  den  Zahlen,  welche  die  Gewichte 
ihrer  kleinsten  Teile  oder  Atome  angeben,  sind  in  der  Tabelle  auf 
Seite  50  in  alphabetischer  Ordnung  zusammengestellt. 

Unsichere  Diemente  sind  das  Yictorium,  mit  dem  von  Crookes  ver-  Unsichere 
muteten  Atomgewichte  117,  das  Europium  Demarcay's  (Atomgewicht  150?),  ®«'"®«»*«- 
sowie  das  vonK.  A.Hof  mann  aus  seinem  nBadichlei"  isoUrte  ghomologe 
Mangan"  (100,92)  und  „homologe  Zinn"  (171,96).  Femer  das  Badium 
(Atomgewicht  174?)  und  Actinium  (Debierne)  als  angebliche  Bestandteile 
radioaktiver  Substanzen,  femer  das  dem  Cer  und  Lanthan  ähnliche  Becipium, 
das  Lucium  (Schützenberger),  das  Bussium  (Chruschtschoff ),  das 
Dysprosium  und  das  Holmium.  Endlich  glaubt  Lecoq  de  Boisbaudran 
aus  dem  Terbium  ein  neues  Element  abgeschieden  zu  haben,  welches  er  mit  Za 
bezeichnet;  wenn  diese  Beobachtung  zutreffend  ist,  würde  das  Terbium  als 
Grundstoff  zu  streichen  sein.  Für  das  nach  Entfernung  von  Za  übrigbleibende 
Element  schlägt  Lecoq  deBoisbaudran  statt  dessen  die  Bezeichnung  Z^  vor. 

Derartige  auf  spärliches  Material  gegründete  Angaben  sind  aber  mit  Angebliche 
grofser  Vorsicht  aufzunehmen,  da  selbst  ausgezeichnete  Forscher  sich  bei  Gnmditofle. 
Ankündigung  neuer  G-rundstoffe  nicht  selten  geirrt  haben.  8o  wurde  das 
Didym  nicht  nur  von  Mosander  1842  als  neuer  Grundstoff  beschrieben, 
sondern  auch  von  Marignac,  Hermann,  Cleve,  sowie  von  Hillebrand 
und  Norton  ziemlich  eingehend  untersucht,  bis  endlich  Auer  von  Wels- 
bach fand,  dafs  die  anscheinend  einheitlichen  Didymsalze  aus  einer  Mischung 
grüner  Praseodymsalze  mit  den  amethystfarbenen  Neodymsalzen  bestehen. 
Chruschtschoff  will  sogar  noch  ein  Glaukodym  daraus  isolirt  haben. 
Femer  ist  das  Mosandrium  später  als  ein  Gemenge  von  Terbium,  Gadoli; 
nium  und  Samarium  erkannt  worden;  das  Krüfs'sche  Gnomium  war 
wohl  einfach  Magnesium  und  das  von  Brush  angekündigte  Ätherion  nach 
den  unabhängigen  Untersuchungen  von  Crookes  und  von  Dorn  <?ar  nur 
Wasserdampf. 
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Alle  übrigen  chemificben  StoSe,  aufser  den  77  in  obiger  Tabelle 
enthaltenen,  werden  als  Verbindungen  derjenigen  GrundstofEe  be- 
zeichnet, aus  denen  sie  sich  durch  synthetische  Prozesse  bilden,  und  in 
die  sie  durch  analytische  Prozesse  gespalten  werden  können.  So  sind 
wir  z.  B.  berechtigt,  die  oben  erwähnte  weifse  Magnesia  eine  Verbin- 
dung von  Magnesium  und  Sauersto£E  zu  nennen,  weil  sie  sich  aus  diesen 
beiden  Elementen  durch  eine  synthetische  Reaktion  bildet;  mit  dem- 
selben Rechte  nennen  wir  aber  auch  das  rote  Präcipitat  eine  Verbindung 
von  Quecksilber  und  Sauersto£E,  weil  es  durch  eine  analytische  Reaktion 
in  diese  beiden  Elemente  zerfällt. 
Btgiebtver-  Die  Grundstoffe,  welche  durch  keinen  analytischen  Prozels  zerlegt 

Arten  syn-    Werden  können,    unterscheiden   sich  auch   bei    synthetischen    Re- 
Prosessef     aktionen  sehr  wesentlich  von  den  chemischen  Verbindungen.     Wirken 
zwei  Grundstoffe  auf  einander  ein,  so  entsteht  eine  Verbindung, -wie 
Addition,      z.  B.  die  Magnesia  aus  Magnesiummetali  und  Sauerstoff.     Wirkt  da- 
gegen ein  Grundstoff  auf  eine  Verbindung  ein,  so  kann  zwar  auch  eine 
einfache  Addition  eintreten,   dies  ist  aber  nur  ein  seltener  FalL     In 
Substitution  der  Regel  tritt  eine  Substitution  ein,  welche  zur  Bildung  von  zwei 
verschiedenen  Stoffen  Veranlassung  giebt.    Das  ist  sehr  wichtig  für 
die  Entscheidung  der  Frage,   ob  ein  chemischer  Stoff  als  Verbindung 
oder  als  Element  zu  bezeichnen  ist. 

So  hat  es  z.  B.  sehr  lange  gedauert,  bis  man  gelernt  hat,  die  Flufssäure 
in  ihre  Elemente  (Fluor  und  Wasserstoff)  zu  zerlegen;  die  Flufssäure  setzte 
jedem  analytischen  Prozesse,  den  man  mit  ihr  auszuführen  bestrebt  war,  den 
hartnäckigsten,  erst  neuerdings  durch  Moissan  überwundenen  Widerstand 
entgegen.  Trotzdem  ist  es  keinem  Chemiker  eingefallen,  die  Flufssäure  als 
einen  Grundstoff  zu  bezeichnen ;  denn  wenn  man  Natriummetall  auf  die 
Flufssäure  einwirken  läfst,  so  entsteht  nicht  etwa  eine  Verbindung  der  Flufs- 
säure mit  Natrium,  8ondei*n  das  Natrium  ersetzt  den  Wasserstoff  in  der 
Flufssäure,  und  durch  diesen  Substitutions Vorgang  entstehen  gleichzeitig 
zwei  verschiedene  Stoffe:  Wasserstoff  gas  neben  Fluomatrium. 

und  Auch  wenn  zwei  Verbindungen  auf  einander  einwirken,  kann 

Umfftta.  eine  komplizirtere  Verbindung  das  ausschlief sliche  Reaktionsprodukt 
sein;  in  den  meisten  Fällen  tritt  aber  doppelte  Umsetzung  ein, 
welche  wieder  zur  Bildung  zweier  verschiedener  Stoffe  führt. 

So  bildet  sich  aus  Chlorsilber  und  Jodkalium  Jodsilber  und  Chlorkalium, 
aus  Quecksilberoxyd  und  Zinkchlorid  Quecksilberchlorid  und  Zinkoxyd,  aus 
Schwefelwasserstoff  und  schwefliger  Säure  Schwefel  und  Wasser,  aus  Blei- 
glätte und  Bleiglanz  metallisches  Blei  und  Schwefeldioxyd. 

arunddtoffe  Das  Merkmal  der  Grundstoffe  im  Gegensatz  zu  den  Verbindungen 

sich  bei  besteht  also  darin,  dals  ein  Element  analytischen  Prozessen  gar  nicht 
Keaktionra  Unterworfen  werden  kann,  und  dafs  zwei  Elemente,  einem  synthetischen 
STvwbiJ^  Prozesse  unterworfen,  stets  nur  zur  Bildung  eines  neuen  Stoffes 
düngen.  führen,  welcher  nie  ein  Element,  sondern  stets  nur  eine  Verbindung 
sein  kann. 


Häufigkeit  der  Gruudstoffe. 
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Eine  Boheinbare  Atunahme  von  dem  Satze,  dafs  bei  der  Yerbindiing 
zweier  Memente  nur  ein  neuer  Stoff  entsteht,  wird  auf  Seite  56  durch  das 
Gesetz  der  multiplen  Proportionen  erklärt  werden. 

Hinsichtlich  der  Häufigkeit  ihres  Vorkommens  sind  die  chemischen  Verbreitung 
Elemente    von    einander    ganz    aolserordentlich     verschieden.     Nach-  sohen  Eie- 
stehende  Tabelle,  die   sich  im  wesentlichen  auf  die  Berechnungen  von  ™®°^' 
F.  W.  Clarke  stützt,  giebt  ein  Bild  von  der  Verbreitung  der  18  häufig- 
sten Grundstoffe: 


Feste  Erd- 
kruste 


Weltmeer 


'     Mittel,  ein- 
Bchliefslich  der 
j    Atmosphäre 


Sauerstoff 

Silicium 

Aluminium 

Eisen 

Calcium 

Magnesium      

Natrium 

Kalium 

Wasserstoff 

Titan 

Kohlenstoff 

Chlor 

Phosphor 

Hangan i 

Schwefel 

Baryum 

Stickstoff 

Chrom li 


47,29  Proz. 

27,21  , 

7,81  , 

5,4Ö  , 

3,77  „ 

2,68  „ 

2,36  , 

2.40  , 

0.20  „ 

0,38  „     . 

0,22  „ 

O.Ol  „ 

0,10  „ 

0,08  „ 

0,03  „ 

0,03  , 

0,01  „ 

0,01  „ 


n 

a 


49,98  Proz. 
25.30      „ 

7,26 

5,08 

3,61 

2,50 

2,28 

2,23 

0,94 

0,30 

0,21 

0,15 

0,09 

0,07 

0,04 

0,03 

0,02 

0,01 


I    100,00  Proz. 


100,00  Proz. 


100,00  Proz. 


In  dieser  Tabelle  über  die  chemische  Zusammensetzung  unserer  Erde 
sind  alle  diejenigen  Mengen,  welche  weniger  als  Vioo  Proz.  der  gesamten 
Erdmasse  betragen,  yemachlässigt.  Auch  im  übrigen  sind  die  Zahlen,  die 
grofsenteils  auf  Schätzung  beruhen,  nur  als  angenäherte  und  nicht  absolut 
feststehende  zu  betrachten.  Aber  auch  mit  dieser  Einschränkung  bleibt  die 
Zusammenstellung  sehr  lehrreich.  Sie  zeigt,  dafs  ein  einziges  Element,  der 
Sauerstoff,  dem  Gewichte  nach  fast  die  Hälfte  aller  dem  Menschen  zugäng- 
lichen Stoffmassen  ausmacht,  und  ein  zweites  Element,  das  Silicium,  wieder 
mehr  als  die  Hälfte  des  noch  übrig  bleibenden  Anteils.  Nach  ganzen  Pro- 
zenten nehmen  dann  nur  noch  die  sechs  Metalle  Aluminium,  Eisen,  Calcium, 
Magnesium,  Kalium  und  Natrium  an  der  Zusammensetzung  unserer  Erdrinde 
teil,  während  die  übrigen  genannten  Grundstoffe  nur  Zehntelprozente  oder 
gar  nur  Hundertstelprozente  des  Ganzen  ausmachen.  Im  Ganzen  finden  aber 
nur   18  Elemente  in   der   Tabelle  Platz,    während   die   übrigen    59  Elemente 


*)  Einschliefslich  0,008  Proz.  Brom. 
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Verbindungen  und  Gemenge. 


Stöohio- 
metrie. 


Stöchio- 
metrisches 
Qrund- 
gesctK : 


Alle  Körper 
vereinigeh 
sich  in  be- 
Btimmten 
unverftnder- 
lichen  G-e- 
wichtsver- 
hältnissen 
zu  chemi- 
schen Ver- 
bindungen. 


alle  zuiammengenommen  noch  nicht  V^oo  Prozent  vom  Gewicht  der  Erd- 
kruste ausmachen.  Biese  so  aufserordentlich  ungleichmäfsige  Häufigkeit  der 
Elemente  macht  es  verständlich,  dafs  diejenigen  Grundstoffe,  welche  nur  ganz 
sporadisch  und  in  minimalen  Mengen  auftreten,  erst  sehr  spät  entdeckt 
worden    sind    und    zum   Teil    noch    der     genauen    Obarakterisirung   harren 

(vergl.  S.  51). 

• 

Nachdem  wir  die  Erkenntnis  gewonnen  haben,  dats  sich  unter 
den  chemischen  Körpern  Grundstoffe  befinden,  welche  nach  ihrem 
Verhalten  und  ihren  Eigenschaften  streng  von  den  Verbindungen 
zu  unterscheiden  sind,  erscheinen  die  auf  S.  49  erörterten  Gesetz- 
m&Lrigkeiten  des  chemischen  Umsatzes  in  einem  neuen  Lichte.  Die 
Gewichtsmengen,  in  denen  sich  die  Elemente  mit  einander  vereinigen, 
gewinnen  ein  ganz  besonderes  theoretisches  Interesse  insofern,  als  sie 
uns  über  die  speziellen  Eigenschaften  der  Elemente  etwas  Bestimmtes 
aussagen,  und  ein  hervorragendes  praktisches  Interesse  knüpft  sich 
gleichzeitig  an  die  Frage:  wieviel  von  einem  bestimmten  Grundstoffe 
muls  angewendet  werden,  um  eine  gewisse  Menge  einer  Verbindung 
zu  erhalten? 

Derjenige  Teil  unserer  Wissenschaft,  welcher  über  die  Gewichts- 
verhältnisse beim  chemischen  Umsätze  Auskunft  giebt,  wird  als 
Stöchiometrie  bezeichnet  (vom  griechischen  Ötolx^lov,  stoicheion, 
der  Bestandteil).  Der  Grundsatz  der  Stöchiometrie  leitet  sich  direkt 
von  den  auf  S.  49  entwickelten  Grundregeln  des  chemischen  Umsatzes 
ab,  stützt  sich  ebenso  wie  jene  ausschliefslich  auf  die  durch  tausend- 
fältige experimentelle  Prüfung  gewonnenen  Erfahrungsthatsachen  und 
lautet : 

Das  Gewichtsverhältnis  der  in  einer  chemischen  Ver- 
bindung enthaltenen  Bestandteile  ist  ein  unveränderliches; 
wenn  Körper  sich  zu  neuen  zusammengesetzten  Körpern 
vereinigen,  so  geschieht  dies  stets  nach  bestimmten,  un- 
veränderlichen relativen  Gewichtsmengen  ihrer  Bestand- 
teile. 

Gerade  in  dieser  Unveränderlichkeit  der  Gewichtsverhältnisse  der 
Bestandteile  liegt  ein  sehr  bezeichnender  Unterschied  einer  chemi- 
schen Verbindung  und  eines  Gemenges,  in  welchem  die  Bestand- 
teile in  veränderlichen,  ganz  unbestimmten  und  willkürlichen  Ver- 
hältnissen zugegen  sein  können. 

So  vereinigen  sich  Chlor  und  Wasserstoff,  zwei  Elemente,  zu  einer 
chemischen  Verbindung,  welche  wir  Chlorwasserstoff  nennen.  Bestimmen 
wir  das  Gewichts  Verhältnis,  in  welchem  die  beiden  Elemente  in  dieser 
Verbindung  enthalten  sind,  so  finden  wir  es,  wir  mögen  den  Chlor- 
wasserstoff analysiren  so  oft  wir  wollen,  stets  unveränderlich:  stets 
vereinigen  sich  zu  36,2  Gewichtsteilen  Chlorwasserstoff  1  Gewichts- 
teil Wasserstoff  uud  35,2  Gewichtsteile  Chlor.  Im  Zinnober,  einer 
Verbindung  von  Quecksilber  und  Schwefel,   sind  die  beiden  Elemente 
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stets   mit  dem   GewichtsTerhältnis  von  4  Gewichtsteilen  Schwefel  auf 
25  Gewicht  steile  Quecksilber  enthalten. 

Das  Gewichtsverhältnis,  in  welchem  die  Bestandteile  sich  in  einer 
chemischen  Verbindung  finden,  ist  aber  auch  dasjenige,  in  welchem 
allein  die  chemische  Vereinigung  der  Bestandteile  zu  der  neuen  chemi- 
schen Verbindung  erfolgt. 

Bringen  wir  daher,  wenn  wir  chemische  Verbindungen  erzeugen 
wollen,  ihre  Bestandteile  unter  sonst  geeigneten  Bedingungen  genau 
in  dem  richtigen  Gewichtsverhältnisse  zusammen,  so  vereinigen  sie  sich 
geradeauf.  Wenn  wir  also  z.  B.  Chlorwasserstoff  erzeugen  wollen,  so 
müssen  wir  auf  35,2  Gewichtsteile  Chlor  1  Gewichtsteil  Wasserstoff 
nehmen  oder,  was  dasselbe  ist,  auf  70,4  Gewichtsteile  Chlor  2  Gewichts- 
teile Wasserstoff  u.  s.  f.  Was  geschieht  aber,  wird  man  vielleicht 
fragen,  wenn  man  zwei  Körper,  die  sich  mit  einander  zu  einer  chemi- 
schen Verbindung  vereinigen  können,  nicht  in  den  Gewichtsverhält-  - 
nissen  zusammenbringt»  in  welchen  allein  die  Vereinigung  erfolgt?  Es 
vereinigen  sich  dann  nur  solche  Mengen  der  Bestandteile,  welche  dem 
gedachten  Gewichts  Verhältnisse  entsprechen,  und  das  übrige  bleibt 
unverbunden. 

Wenn  wir  z.  B.  2  Gewichtsteile  Wasserstoff  mit  35,2  Gewichtsteilen 
Chlor  zusammenbringen,  so  vereinigt  sich  1  Gewich tsteü  Wasserstoff  mit 
den  85,2  Gewichtsteilen  Chlor,  und  1  Gewichtsteil  Wasserstoff  bleibt  übrig. 
Nehmen  wir  auf  1  Gewichtsteil  Wasserstoff  38,7  Gewichtsteile  Chlor,  so 
bleiben  3,5  Gewichtsteile  Chlor  unverbunden. 

^I&n  hat  aber  stets  festzuhalten,  dafs  die  Gewichtszahlen,  in  welchen 
sich  die  Körper  mit  einander  vereinigen,  keine  absoluten,  sondern  nur 
relative,  d.  h.  Yerhältnlszahlen  sind,  dafs  man  daher,  um  Chlorwasser- 
stoff zu  bilden ,  nicht  nötig  hat ,  gerade  1  g  Wasserstoff  und  35,2  g  Chlor  zu 
nehmen,  sondern  nur  Gewichtsmenp^en,  welche  diesem  Verhältnis  entsprechen. 
Wenn  man  35,2  kg  Chlor  and  1  kg  Wasserstoff  zusammenbringt ,  so  erhält 
man  daraus  36,2  kg  Chlorwasserstoff.  Nimmt  man  70,4  kg  Chlor  und  2  kg 
Wasserstoff,  so  erhält  man  72,4  kg  Chlorwasserstoff;  nimmt  man  2V4  kg 
Wasserstoff  und  97  V^  kg  Chlor,  so  erhält  man  100  kg  Chlorwasserstoff. 

Alles  hier  Gesagte  gilt  natürlich  nicht  blots  von  den  beispielsweise 
angeführten  chemischen  Verbindungen,  sondern  von  allen  überhaupt. 

Eine  weitere  Betrachtung  der  gewichtlichen  Gesetzmälsigkeiten 
bei  chemischen  Vorgängen  ergiebt,  dals :  ^^^^ 

Die  Gewichtsmengen,  in  welchen  sich  die  Elemente  mit  wichtsver- 
einander  vereinigen,   dieselben   sind,    m    welchen    sie    sich  weichem 
in  Verbindungen  gegenseitig  vertreten,  oder  dazu  in  einem  Körper  ver- 
einfachen Verhältnis  stehen.  ^  auÄsi"' 

jenige,  in 

Wasserstoff  und  Jod  vereinigen  sich  in  dem  Verhältnis  von  1  Gewichts-  welchem  sie 

teil  Wasserstoff  und  125,9  Gewichtsteilen  Jod  zu  einer  Verbindung,   die  wir  bSduS  I*' 

Jodwasserstoff    nennen;    lassen  wir  auf  diesen  Körper  Chlor  einwirken,   ein  gegenaeitig 

Element,    von  welchem    sich   35,2  Gewichtsteile    mit  1  Gewichtsteil   Wasser-  !T*'®1*^' 

oder  steht 

Stoff    vereinigen,    so  beobachten  wir   in   der   Tliat,    dafs    an   die   Stelle   der  dazu  in 
125,9  Gewichtsteile  Jod  35,2  Gewichtsteile  Chlor  treten,  welche  sich  mit  dem  ^cheli^Ver- 
1  Gewichtsteile  Wasserstoff  zu  Chlorwasserstoff  vereinigen.  häitni». 
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Verbln- 

duofict- 

((ewicht«. 


Gesetz  der 
unitiplen 
Proportio- 
nen. 


Die  Zahlen  125,9  und  35,2  drücken  das  Gewichtsverhältnis  aus,  in 
welchem  sich  Jod  und  Chlor  mit  Wasserstoff  vereinigen.  35,2  Gewichtsteile 
sind  aber  zugleich  die  Gewichtsmenge  Chlor,  welche  ei*f orderlich  ist,  um 
125,9  Gewichtsteile  Jod  aus  Verbindungen  auszuscheiden.  35,2  Gewichts- 
teile Chlor  und  125,9  Gewichtsteile  Jod  sind  endlich  die  Gewichtszahlen,  in 
denen  sich  Jod  und  Chlor  mit  einander  vereinigen  können. 

Kennt  man  sonach  das  GrewichtsYerhältnis ,  in  welchem  sich  ein 
Element  mit  den  übrigen  Terbindet,  so  kennt  man  damit  auch  die 
GewichtsYerhältnisse,  in  welchen  sich  alle  übrigen  unter 
sich  verbinden  oder  vertreten  können. 

Den  einfachsten  Ausdruck  für  diese  Gewichtsverhältnisse  erhält 
man,  wenn  man  ein  Element  konventionell  =  1  setzt  und  die  Gewichts- 
mengen der  übrigen  Elemente  damit  vergleicht,  welche  sich  mit  diesem 
einen  Gewichtsteile  der  angenommenen  Einheit  vereinigen. 

Die  Zahlen,  welche  man  erhält,  wenn  man  ein  Element  als  Ein- 
heit annimmt  und  vergleicht,  welche  kleinsten  Gewichtsmengen  der 
übrigen  Elemente  sich  mit  dieser  als  Einheit  angenommenen  Gewichts- 
menge vereinigen,  nennt  man  Yerbindungsgewichte,  und  zwar 
deshalb,  weil  diese  Zahlen  das  Gewichtsverhältnis  anzeigen,  in  welchem 
sich  die  Elemente  unter  einander  verbinden. 

Nach  dem  bisher  Mitgeteilten  entsteht  von  selbst  die  Frage:  Ver- 
binden sich  zwei  Memente  stets  nur  in  einem  einzigen  Gewicfats- 
verhältnisse  zu  einer  und  derselben  Verbindung,  oder  giebt  es  nicht 
auch  Fälle,  wo  zwei  Elemente  sich  mit  einander  in  mehreren  Gewichts- 
verhältnissen zu  natürlich  verschiedenen  chemischen  Verbindungen  ver- 
einigen können,  wo  also  die  Verschiedenheit  der  Verbindungen  nicht 
durch  die  qualitative  Verschiedenheit  der  Bestandteile,  sondern  durch 
das  verschiedene  Gewichtsverhältnis  derselben  bedingt  wird? 

Auch  auf  diese  Frage  giebt  die  Erfahrung  genügende  Antwort. 

ZweiElemente  können  sich  unter  ungleichen  Umständen 
in  mehr  als  einem  Gewichtsverhältnisse  zu  natürlich  ver- 
schiedenen Verbindungen  vereinigen.  Betrachtet  man  aber 
diese  verschiedenen  Gewichtsverhältnisse  näher,  so  findet 
man  stets,  dafs  sie  einfacheMultipla  des  kleinstenGewichts- 
verhältni'sses  darstellen. 

Dieses  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  läfst  sich  sehr 
anschaulich  durch  die  Verbindungen  des  StickstofEs  mit  dem  Wasser- 
stofE  und  mit  dem  Sauerstoff  erläutern.  Mit  ein  und  derselben  Menge 
Stickstoff  (14g)  sind  im  Ammoniak  3g  Wasserstoff  vereinigt,  im 
Hydrazin  2  g,  im  Ammoniumnitrid  (stickwasserstoff saurem  Ammonium) 
dagegen  nur  1  g  Wasserstoff.  Mit  dem  Sauerstoff  giebt  der  Stickstoff 
nicht  weniger  als  fünf  verschiedene  chemische  Verbindungen  nach 
folgenden  Verhältnissen : 
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14  g  Stickstoff  auf    8  g  Sauerstoff  im  Stickoxydul, 

14  g  Stickstoff  auf  16  g  Sauerstoff  im  Stickoxyd, 

14  g  Stickstoff  auf  24  g  Sauerstoff  im  Salpetrigsäureauhydnd, 

14  g  Stickstoff  auf  32  g  Sauerstoff  im  Stickstoffdioxyd, 

14  g  Stickstoff  auf  40  g  Sauerstoff  im  .Salpetersäureanhydrid. 

Jede  dieser  fünf  Verbindangen  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  besitzt 
andere  Eigenschaften,  weil  die  Mengen  von  Sauerstoff,  welche  mit  ein 
und  derselben  Menge  von  Stickstoff  vereinigt  sind,  verschieden  sind. 
Diese  Sauerstoff  mengen  stehen  aber,  wie  man  sofort  sieht,  zu  einander 
in  dem  einfachen  Verhältnis: 

1:2:3:4:5. 

Der  Schwefel  giebt  drei  verschiedene  Verbindungen  mit  dem  Chlor: 

31,8g  Schwefel  können  35,2  g  Chlor  zu  Einfach-Chlorschwefel, 
31,8g  Schwefel  können  70,4  g  Chlor  zu  Zweifach-Chlorschwefel, 
31,8  g  Schwefel  kömien  endlich  auch  140,8  g  Chlor  zu   Vierfach  -  Chlor« 
Schwefel  hinden. 

Diese  Gewichte  von  Chlor,  welche  sich  mit  derselben  Menge  von 
Schwefel  za  vereinigen  vermögen,  stehen  zu  einander  ganz  genau  in 
der  einfachen  Proportion  1:2:4. 

Wie  bei  diesen  Beispielen,  so   verhält  es  sich  in  allen  Fällen.     So 

kompüzirt  auch  an  sich  das  Gewichtsverhältnis  sein  mag,  in  welchem 

sich  zwei  Elemente  mit  einander  vereinigen,  die  einfachsten  Proportionen 

ergeben  sich  sofort,  sobald  wir  in  der  Lage  sind,  mehrere  verschiedene 

Verbindungen  zweier  Elemente  vergleichen  zu  können.    Dabei  ist  noch 

besonders  zu  betonen,  daCs  das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  mit 

absoluter  Genauigkeit  gilt. 

Wir  haben  oben  der  Kürze  halber  angegeben,  dafs  in  den  Wasserstoff- 
verbindungen  des  Stickstoffs  auf  1,  2  oder  3  g  Wassei-stoff  immer  14  g  Stick- 
stoff enthalten  seien ;  die  genaue  Zahl  ist  aber  nicht  14,00 ,  sondern  13,93  g 
(vergl.  S.  62).  Auch  das  Gewichtsverhältnis  von  Stickstoff  zu  Sauerstoff  in 
den  fünf  oben  genannten  Stickoxyden  läfst  sich  in  Wirklichkeit  nicht  durch 
einfache  runde  Zahlen  wiedergeben ;  der  genaue  Sauerstoffgehalt  ist  etwas 
geringer,  wie  bereits  Stas  mit  aller  Schärfe  nachgewiesen  hat.  Im  Stick- 
ozydul  sind  nach  den  neuesten  Untersuchungen  auf  13,93  g  Stickstoff  nur 
7,94  g  Sauerstoff  enthalten.  Gleichzeitig  hat  sich  aber  auch  gezeigt,  dafs  im 
Stickoxyd  auf  13,93g  Stickstoff  genau  15,88g  Sauerstoff,  im  Salpetrigsäure- 
anhydrid 23,82  g,  im  Stickstoffdioxyd  31,76  g,  im  Salpetersäureanhydrid  39,70  g 
Sauei-stoff  enthalten  sind.  Diese  weniger  einfachen  fünf  Sauerstoffgewichte, 
für  die  wir  der  Kürze  wegen  in  den  oben  gegebenen  Beispielen  ganze  Zahlen 
gesetzt  haben,  stehen,  aber  unter  einander  ganz  genau  in  demselben  ein* 
fachen  Verhältnisse  wie  die  abgerundeten  Zahlen. 

Das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  ist  auf  Grund  der  Atom- 
lehre aufgefunden  worden,  und  erst  auf  Grund  dieser  Lehre  sind  plötz- 
lich die  ungeheuren  Schwierigkeiten  verschwunden,  welche  die  bis  jetzt 
erörterten  chemischen  Thatsachen  dem  Verständnis  entgegenstellten. 
Die  Thatsachen  haben  somit  zur  Annahme  der  Atomlehre  gezwungen. 
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Die  Frage  nach  der  Konstitution  der  Materie  steht  in  der  neue- 
sten Zeit  ebenso  im  Mittelpunkte  des  allgemein  wissenschaftlichen 
Interesses  wie  bereits  im  klassischen  Altertum.  Im  wesentlichen 
kommen  nur  zwei  grundverschiedene  Anschauungen  über  den  Bau  der 
Materie  in  Betracht.  Nach  der  einen,  welche  im  Altertum  von 
Anaxagoras  vertreten  wurde,  ist  die  Materie  unbegrenzt  teilbar,  und 
die  Teile  homogener  Stoffe  gleichen  in  jeder  Hinsicht  dem  Ganzen, 
wie  weit  man  sich  auch  die  Teilung  fortgesetzt  denken  möge. 

Diese  Theorie  des  An  axagoras  war  aufgestellt  worden  im  Gegen- 
satz zu  den  Angaben  des  klassischen  Naturforschers  Demokrit, 
welcher  lehrte,  da£s  alle  Körper  aus  sehr  kleinen  Teilen  von  endlicher 
Gröfse  bestehen,  welche  durch  verhältnismafsig  grolse  leere  Zwischen- 
räume von  einander  getrennt  sind.  Er  nannte  diese  kleinen,  nicht 
mehr  zerlegbaren  Teilchen  Atome  (von  dem  griechischen  ts(iVG>^ 
temnOj  ith  schneide,  mit  vorgesetztem  a  privativum)  und  lehrte  weiter, 
dafs  es  verschiedene  Atome  giebt,  die  bestimmte  Gestalt  und  ver- 
schiedene Gewichte  besitzen. 

Diese  Atomlehre  des  Demokrit  ist  im  Altertum  von  Epikur 
und  Lukrez,  im  Beginn  des  17.  Jahrhunderts  namentlich  durch 
Senn  er  t  und  Gassendi  weiter  gepflegt  und  zu  Anfang  des 
1 9ten  Jahrhunderts  von  Dal  ton  in  seinem  „Neuen  System  der  chemi- 
schen Weltweisheit  (New  System  of  chemical  phüosophy)**  für  die  stöchio- 
metrischen  Beziehungen  der  modernen  Chemie  verwertet  worden. 
Seitdem  sind  Avogadro, Maxwell  und  van't Hoff  die  bedeutendsten 
Vertreter  und  Förderer  der  Atomlehre  gewesen.  Es  hat  sich  als 
unmöglich  herausgestellt,  auf  Grund  der  Homöomerie  (piiOiOiiSQla) 
des  Anaxagoras  oder  auf  Grund  irgend  einer  anderen  von  der 
Atomlehre  Demokrits  abweichenden  Grundanschauung  aus  die 
chemischen  Thatsachen  zu  erklären.  Schon  die  Grundgesetze  des 
chemischen  Umsatzes,  die  wir  auf  S.  48  bereits  ohne  ]ede  theoretische 
Voraussetzung  abgeleitet  haben,  spotten  jedes  derartigen  Versuches 
und  können  daher  als  vollgültige  Beweise  für  di^  Richtigkeit  der 
Atomlehre  gelten.  Nicht  minder  ist  dies  bei  den  auf  rein  physikalischer 
Grundlage  ruhenden  Gasgesetzen  (S.  35  und  36)  der  Fall;  auch  die 
Thatsache,  dafs  es  eine  beschränkte  Anzahl  chemischer  Grundstoffe 
(S.  50)  giebt,  die  sich  bei  chemischen  Reaktionen  ganz  anders  ver- 
halten, als  die  gewaltig  grofse  Schar  der  chemischen  Verbindungen, 
wird  erst  durch  die  Annahme  der  Atomlehre  verständlich. 

Noch  neuerdings  ist  der  Versuch  gemacht  worden,  die  Atomlehre  durch 
energetische  Anschauungen  zu  ersetzen,  aber  ohne  jeden  Erfolg.  Namentlich 
L.  Boltzmann  hat  dem  gegenüber  nachgewiesen,  dafs  die  Atomistik  für 
alle  exakten  Naturwissenschaften  unentbehrlich  ist  "(vergl.  S.  7). 
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Seit  Avogadro  unterscheidet  man: 

1.  Moleküle,  kleinste  Massenteilchen  der  Körper,  welche  einer  Moiekui. 
weiteren  Teilbarkeit    im  physikalischen  Sinne  nicht    mehr  fähig 
sind,  d.  h.  welche  nicht  weiter  geteilt  werden  können,  ohne  in   un- 
gleichartige Teilungsstücke  zu  zerfallen,  und 

2.  Atome,  kleinste  Massenteilchen,    welche    weder   im  physi-  Atom. 

kaiischen  noch  im  chemischen  Sinne  weiter  teilbar  sind,   d.  h. 

welche  auch  keine  ungleichartigen  Teilungsstücke  mehr  liefern. 

Avogadro  bezeichnete  das  Atom  als  „moleeule  integrante'^  oder  ^mole- 
cule  elimetUaire'^  und  nannte  unser  Molekül  im  Gegensatz  dazu  „moleeule 
Constituante'^. 

Diese  Unterscheidung  fufst  demnach  auf  der  Annahme  einer 
doppelten  Teilbarkeit:  einer  physikalischen,  bei  welcher  die  ein- 
zelnen Teilungsstücke  unter  sich  gleich  und  gleichartig  sind,  und  einer 
chemischen,  bei  welcher  die  einzelnen  Teilungsstücke  unter  sich 
ungleich  und  ungleichartig  sind. 

Der  Zinnober  z.  B.  ist,  wie  wir  bereits  auf  Seite  55  anführten,  eine 
chemische  Verbindung  von  Quecksilber  und  Schwefel.  Ein  Molekül 
Zinnober  ist  ein  an  der  Grenze  der  physikalischen  Teilbarkeit  angelangtes, 
unmefsbar  kleines,  aber  immer  noch  aus  zwei  Elementen:  Quecksilber  und 
Schwefel,  bestehendes  Zinnoberteilchen.  Da  wir  aber  wissen,  dafs  der 
Zinnober  in  seine  Elemente:  in  Schwefel  und  Quecksilber,  zerfallen  kann,  so 
folgt  daraus  ohne  weiteres,  dafs  ein  Molekül  Zinnober  einer  weiteren  Teilung 
im  chemischen  Sinne  noch  fähig  sein  müsse;  es  wird  in  ein  kleinstes 
Quecksilber-  und  Schwefelteilchen  zerfallen  könuen,  welche  aber  ihrerseits 
weder  im  physikalischen  noch  im  chemischen  Sinne  weiter  teilbar  sind,  denn 
die  Elemente,  und  zu  ihnen  gehören  Quecksilber  und  Schwefel,  sind  für 
uns  unzerlegbare  Körper.  Ein  Molekül  Zinnober  wird  daher  in  Quecksilber- 
und Schwefel- Atome  zerfallen. 

Aus  dem  Gesagten  folgt  von  selbst,    dats  von  Atomen  nur  bei  Die  Moie- 
chemisch  unzerlegbaren  Körpern:   bei  den  Elementen,  die  Rede  sein  BoherVer-' 
kann,  w&hrend  uns  diese  Betrachtung  darüber,   ob  bei  den  Elementen  entstehen^ 
die    Begriffe    Molekül    und    Atom    notwendigerweise    zusammenfallen,  A^inander- 
noch    im  Unklaren   lälst.      Sicher  aber   ist   es,   dals    bei    zusammen-  Lagerung 

der  Atome 

gesetzten  Körpern ,  bei  chemischen  Verbindungen,  diese  Begriffe  aus  der  £ie- 
einander  fallen«   Chemische  Verbindungen  entstehen  durch  die  chemische 
Vereinigung   der  Elemente.     Die    Moleküle   chemischer  Verbindungen 
.  müssen  daher  aus  Ansammlungen   von  Atomen  bestehen,   sie  müssen 
deren  mindestens  zwei  enthalten. 

Nimmt  man  nun  an,  dafs  die  Atome  eines  und  desselben  Elementes  nie  Verbin- 
gleich   schwer,   die  Atome  yerschiedener  EHemente    aber    verschieden  gewichte 
schwer  sind,  so   erklärt  sich  die  UnveränderHchkeit    der  Zusammen-  re^iltfveli ^'* 
Setzung  chemischer  Verbindungen  auf  das  ungezwungenste  unter  der  ^«TAtoine 
Voraussetzung,  dafs  die  Gewichts  Verhältnisse,'  in  welchen  sich  die  Ele-  ^^^  oder 

,  .  .    .  .  .  ,  steilen  dazu 

mente  zu  chemischen  Verbindungen  vereinigen,  die  relativen  Gewichte  in  eintnchen 
ihrer  Atome  darstellen   oder  zu  ihnen  in   nächster  Beziehung  stehen;  v.rhäit- 
denn   es   ist  an  und  für  sich  klar,    dats  das  Gewichtsverhältnis,    in 
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welchem  sich  Massen  yod  Atomen  mit  einander  vereinigen,  in  nächster 
Beziehung  zu  den  relativen  Gewichten  der  einzelnen  Atome  stehen 
müsse.  Unter  diesen  Voraussetzungen  ist  es  fernerhin  möglich,  dats 
das  Molekül  einer  chemischen  Verbindung  durch  die  Vereinigung 
zweier  oder  aber  mehrerer  Atome  entsteht,  denn  es  kann  sich  ein 
Atom  eines  Elementes  an  ein  Atom  eines  anderen  Elementes  chemisch 
anlagern ,  es  können  sich  aber  ebenso  gut  zwei  oder  mehrere  Atome 
des  einen  Elementes  mit  einem  oder  mehreren  Atomen  des  anderen 
Elementes  chemisch  vereinigen. 

Die  Thatsachen  entsprechen  diesen  chemischen  Prämissen  voll- 
kommen. Sie  ergeben,  wie  wir  bereits  wissen,  dals  sich  die  Elemente 
nicht  selten  in  mehreren  verschiedenen  Gewichtsverhältnissen  zu  dann 
natürlich  verschiedenen  chemischen  Verbindungen  vereinigen  können. 
Betrachtet  man  aber  diese  Gewichtsmengen  näher,  so  findet  man,  dals 
sie  stets  einfache  Multipla  von  einander  sind  (Gesetz  der  multiplen 
Proportionen,  vergl.  S.  56).  Da  die  Atome  einer  weiteren  Teilung 
nicht  fähig  sind,  werden  auch  ihre  Gewichte  unteilbare  Grötsen  dar- 
stellen, und  es  werden  sich  wohl  zwei  und  mehr  Atome  der  Elemente 
mit  einander  vereinigen  können,  nicht  aber  Bruchteile  von  Atomen; 
die  Gewichts  Verhältnisse  der  sich  vereinigenden  Elemente,  wenn  ein 
Element  mit  einem  andern  in  verschiedenen  Gewichtsmengen  zu  dann 
natürlich  auch  qualitativ  verschiedenen  Verbindungen  sich  vereinigen 
kann,  werden  daher,  auf  dieselbe  Einheit  bezogen,  stets  einfache  Mul- 
tipla des  einfachsten  Gewichtsverhältnisses  sein :  in  der  That  ein  Gesetz, 
welches  ohne  Ausnahme  ist.  Ebenso  wenig,  wie  wir  einen  Körper 
als  chemische  Verbindung  zu  betrachten  berechtigt  sind,  welcher  die 
Bestandteile  in  veränderlichen,  wechselnden  Gewichtsverhältnissen  ent- 
hielte, ebenso  wenig  dürfen  wir  einen  solchen  als  chemische  Verbindung 
betrachten,  dessen  Bestandteile  in  einem  Gewichtsverhältnisse  vor- 
liegen, welches  weder  das  der  Atomgewichte  noch  eines  Vielfachen 
dieser  Atomgewichte  ist 

Das  Meerwasser  z.  B.  kann  natürlich  nicht  eine  chemische  Verbindung 
von  Kochsalz  und  Wasser  genannt  werden,  denn  es  enthält  diese  Bestand- 
teile in  wechselnden  Gewichtsverhältnissen;  aber  auch  das  Messing  ver- 
dient den  Namen  einer  chemischen  Verbindung  von  Zink  und  Kupfer 
nicht.  Freilich  wird  Messing  für  feinere  Zwecke  von  recht  konstanter 
Zusammensetzung  geliefert;  in  dem  Gufsmessing  für  Musikinstrumente  pflegt 
immer  auf  20  Proz.  Zink  80  Proz.  Kupfer  enthalten  zu  sein.  Aber  diese 
Zahlen  stehen  in  keiner  einfachen  Beziehung  zu  den  Atomgewichten  des 
Kupfers  und  Zinks,  und  dieser  Umstand  berechtigt  uns  bereits  zu  dem 
Schlüsse,  dafs  es  sich  hier  nicht  um  eine  chemische  Verbindung  handelt. 

Die  absoluten  Gewichte  der  Atome  sind  sehr  klein ,  sie  sind  von 
derselben  Grölsen Ordnung  wie  die  Gewichte  der  Moleküle,  von  denen 
wir  auf  Seite  37  einige  angegeben  haben.  Man  pflegt  daher  die  Atom- 
gewichte nicht  in  Grammen  auszudrücken,  sondern  als  Verhältnis- 
zahlen.    So  wie  man  als  Einheit  für  die  Volumgewichte  flüssiger  und 
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starrer  Körper  das  Wasser  w&hlt,  so  pflegt  man  auch  bei  der  Angabe 
der  Atomgewichte  Yon  einem  der  beiden  im  Wasser  enthaltenen  Gase, 
dem  Wasserstoff  oder  dem  Sauerstoff,  als  Einheit  aaszagehen.  Eine 
£inigang  darüber,  welches  dieser  beiden  Gase  zweckmälsiger  sich  als 
chemisches  Normalgewicht  eigne,  ist  leider  bis  zum  heutigen  Tage 
nicht  erzielt  worden.  In  dem  vorliegenden  Buche  soll  das  Gewicht 
eines  Atomes  Wasserstoff  als  Einheit  angenommen  werden.  Das 
Wasserstoffatom  ist  nämlich  das  leichteste  aller  bekannten  chemi- 
schen Atome.  Ordnet  man  die  auf  Seite  50  genannten  77  Elemente 
nach  der  Grölse  ihrer  Atomgewichte,  so  erhält  man  umstehende 
TabeUe. 

Diese  einfache  Anordnung  gewinnt  noch  eine  tiefere  Bedeutung 
durch  die  periodisch  wiederkehrenden  ähnlichen  Eigenschaften  der  Ele- 
mente. Diese  Perioden,  welche  in  der  TabeUe  durch  Querstriche  an- 
gedeutet sind,  werden  im  Schlulskapitel  genauer  behandelt. 

Die  Symbole  oder  Zeichen,   welche   in    der    zweiten   Rubrik    der  Enutehung 
umstehenden  Tabelle  angegeben  sind ,  haben  sich  in   folgender  Weise  t^  die  Ei^ 
entwickelt.     Seit    dem  Mittelalter    benutzte    man  für  einige  Metalle  ™*°*'*- 
alchemistische  Zeichen,    die  an    die    bekannten   Planetenzeichen    an- 
knüpfen.    Dalton  übernahm   diese  Zeichen  für  die  Atome  dieser  Ele- 
mente und  bezeichnete  die  Atome  der  übrigen  Elemente  durch  Kreise, 
in  welche  der  lateinische  Name  des  betreffenden  Elementes  oder  eine 
Abkürzung  desselben  eingeschrieben  wurde,  da   für  die   stark  ange- 
schwollene Zahl  der  Grundstoffe  einfache  geometrische  Zeichen  nicht  Bedeutung 
mehr  ausreichten.     Später  liefs  man  den   das    räumlich   ausgedehnte  ohe^'oder 
Atom  andeutenden  Kreis  ganz  fort  und  benutzte  jetzt   lediglich    die  '^y™^^*®- 
eingeschriebenen  Buchstaben  zur  Bezeichnung  des  Atoms.    Ein  solches 
Symbol  bedeutet  also  für  den  Chemiker   nicht  nur  den  betreffenden 
Grundstoff,  sondern  stets  eine  bestimmte  Gewichtsmenge  desselben, 
und  zwar  die  als  Atomgewicht  bezeichnete. 

So  bedeutet  O  Sauerstoff  (Oxygenium),  aber  zugleich  15,88  Gewichts- 
teile Sauerstoff;  H  Wasserstoff  (Hydrogenium) ,  und  zwar  1  Gewichtsteil; 
S  Schwefel  (Sulfur),  und  zwar  31,8  Gewichtsteile;  N Stickstoff (Nitrogenium), 
und  sewar  13,9  Gewichtsteile;    Cl  Chlor,  und  zwar  35,2  Gewichtsteile  u.  s.  f. 

Da  nun  z.  B.  die  Salzsäure  auf  1  Gewichtsteil  Wasserstoff  35,2  Ge- 
M^chtsteile  Chlor  enthält,  so  drückt  der  Chemiker  die  Zusammensetzung  der 
Salzsäure  aus  durch  HCl.  Die  doppelte  Menge  Salzsäure  schreibt  man  2  HCl, 
die  dreifache  3 HCl,  die  sechsfache  6 HCl  u.  s.  w. 

Verbindet  sich  ein  Element  mit  einem  andern  nicht  direkt  im 
Verhältnis  der  Atomgewichte,  sondern  vereinigen  sich  zwei  oder 
mehrere  Atome  eines  Elementes  mit  einem  oder  mehreren  Atomen  eines 
andern  Elementes  zu  dem  Molekül  einer  chemischen  Verbindung,  so 
drückt  man  die  Anzahl  der  Atome  durch  kleine  Zahlen  (sogenannte 
Bruchzahlen)  aus,  welche  man  zur  Rechten  des  betreffenden  Symbols 
und  zwar  jetzt  meist  unter  die  Zeile  setzt. 
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Zeichen  und  Formeln. 


Atomgewichte  der  Elemente. 


Name 


Symbol 


Atom- 
gewicht 


Name 


Symbol 


Atom- 
gewicht 


Wasserstoff 
Helium  . 

Lithium 
BervUium 
Bor     .    . 
Kohlenstoff 
Stickstoff 
Sauerstoff 
Fluor  .    . 
Neon  .    . 

Natrium 

Magnesium 

Aluminium 

Silicium 

Phosphor 

Schwefel 

Chlor  .    . 

Kalium  . 
Argon 
Calcium 
Scandium 
Titan  .    . 
Vanadin 
Chrom    . 
Mangan 
Eisen  .    . 
Nickel     . 
Kobalt    . 

Kupfer  . 
Zink    .    . 
Gallium 
Germanium 
Arsen 
Selen  .    . 
Brom  .    . 
Krypton 

Rubidium 
Strontium 
Yttrium 


H 
He 


Li 


1,00 
4,00 


6,97 


Be 

9,0i 

B 

10,86 

C 

11,91 

N 

13,93 

0 

16,88 

F 

18,9i 

'  .^^  

19,86 

Zirkon    .    .    .    . 
Niob     (Kolum- 

bium) 
Molybdän  . 
Ruthenium 
Rhodium   . 
Palladium 

Süber     . 

Cadmium 

Indium 

Zinn    . 

Antimon 

Jod 

Tellur 

Xenon 


Zr 


Cäsium 

Baryum 

Lanthan 

Cer  .    .    . 

Praseodym 

Neodym     . 

Samarium 


Gadolinium 
Terbium  . 
£rbium  .  . 
Thulium 

Ytterbium 
Tantal    . 
Wolfram 
Osmium 
Iridium  . 
Platin     . 

Gold  .  . 
Quecksilber 
ThaUium 
Blei  .  . 
Wismut  . 
Thor  .  . 
Uran  .    . 


89,72 

93,02 

95^26 

100,9 1 

102,2s 

106,00 


131,89 

136.39 

137.59 

138,00 
139^1 
142,52 
149,20 

165,67 

158,8o 
164,7  0 
169,40 


195.74 
I9?,5o 
202,6i 
205,36 
206,54 
230,8o 
237,77 


und 
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So  bedeutet  z.  B.  H^O  eine  Verbindung  von  zwei  Atomen  Wasserstoff 
mit  einem  Atom  Sauerstoff  oder  von  2  Gewichtsteilen  Wasserstoff  mit 
Ib.BS  Gewichtsteilen  Sauerstoff.  Die  fünf  vei*schiedenen  Verbindungen  des 
Stickstoffs  mit  dem  Sauerstoff  (S.  57)  besitzen  folgende  Zusammensetzung: 

Stickozydul,  N,0,  ist  eine  Verbindung  von  zwei  Atomen  Stickstoff  mit 
einem  Atom  Sauerstoff; 

Stickoxyd,  NO,  eine  Verbindung  von  einem  Atom  Stickstoff  mit  einem 
Atom  Sauerstoff; 

Salpetrigsäureanhydrid,  !Ng  0« ,  eine  Verbindung  von  zwei  Atomen  Stick- 
stoff mit  drei  Atomen  Sauerstoff; 

Stickstoffdioxyd,  NOg,  eine  Verbindung  von  einem  Atom  Stickstoff  mit 
zwei  Atomen  Sauerstoff; 

Salpetersäureanhydrid,  NjO^,  eine  Verbindung  von  zwei  Atomen  Stick- 
stoff mit  fünf  Atomen  Sauerstoff. 

Derartige  AuBdrücke    für    chemische  VerbinduDgen    nennt    man  chemische 
chemische  Formeln;  eie  bieten  für  die  Rechnung  eine  groise  ße- 
qaemlichkeit  dar  und  gestatten  uns,  chemische  Vorgänge  in  sehr  ein- 
facher Weise  in  Gleichungen  auszudrücken.  ge^!^  """ 

Wenn  wir  z.  B.  die  chemische  Formel  der  Salpetersäure 

HNO» 

kennen,  so  können  wir  aus  den  Atomgewichtstafeln,  sowohl  aus  der  alpha- 
betisch geordneten  auf  Seite  50  als  auch  aus  der  nach  ansteigenden  Atom- 
gewichten geordneten  auf  Seite  62,  mit  Leichtigkeit  entnehmen,  dafs  die 
Salpetersäure  auf  je  1  Gewichtsteil  Wasserstoff  13,98  Gewichtsteile  Stick- 
stoff und  dreimal  15,88  oder  47,64  Gewichtsteüe  Sauerstoff  enthält,  und 
daraus,  am  bequemsten  mit  Hülfe  der  Logarithmentafel  (siehe  Beilage  I) 
die  prozentische  Zusammensetzung  der  Salpetersäure  berechnen.  Es  ergiebt 
sich,  dafs  das  Molekulargewicht  der  Salpetersäure  62,57  beträgt  und  dafs 
diese  Verbindung  76,12  Proz.  Sauerstoff,  22,28  Proz.  Stickstoff  und  1,60  Proz. 
Wasserstoff  enthält. 

Die  Umsetzung  zwischen  Zinnober  und  Eisen  z.  B.  sclireiben  wir: 

HgS  +  Fe  =  FeS  +  Hg. 

Diese  Gleichung  giebt  uns  auch  die  Gewichtsverhältnisse ,  in  denen  die  Um-  Aus  der 
Setzung  erfolgt:  aus  der  Atomgewichtstabelle  entnehmen  wir,  dafs  das  Atom-  G?eichiiig" 
gewicht  des  Eisens  55,5  und   dasjenige    des  Quecksilbers  198,5  beträgt,    und  lassen  sich 
finden  die  Molekulargewichte  der  Schwefelverbindungen  durch  einfache  Addi-  wichtsver- 
tion  des  Atomgewichtes   vom  Schwefel  zu   diesen  Werten.     Es    ergiebt    sich  ii&ltnisso 
87,3    fär  Schwefeleisen    und  230,3  für  Zinnober  (Schwefelquecksilber).     Wir  I'ohSi^'um-' 
wissen  somit,  dafs  aus  230,8  kg  Zinnober,  den  man  in  Arbeit  nimmt,  198,5  kg  «atze  leicht 
Quecksilber  gewonnen  werden,  und  daß«  man  auf  je  230,3  kg  Zinnober  55,5  kg  *>«'®<^^^»«" 
Eisen  nehmen   mufs,   welche  man  in  Form  von  Schwefeleisen  im  Gewichte 
von  87,3  kg  im  Bäckstande  vorfindet. 

Um  diese  Verhältnisse  in  einfachere  Form  umzurechnen,    bedienen  wir  Mau  bedient 
uns   wieder  der  Logarithmentafel  (Chemische  Rechentafel,  Beilage  I).     Wir  dw^yier^ 
Buchen  von  den  vier  genannten  Zahlen  die  Logarithmen   auf,    bilden  deren  steUicren 
sämtliche  Differenzen  und  lesen  dann  direkt  in  der  Tafel  der  An tilogarithmen  mentafVi" 
ab,   dafs  aus   100kg  Zinnober   mit   24,1kg  Eisen   86,2  kg  Quecksilber   neben 
37,9  kg  Schwefeleisen  erhalten  werden,  dafs  man,    um  100  kg  Quecksilber  zu 
gewinnen,    116,0kg  Zinnober   und   28,0kg  Eisen  destilliren  mufs,   wobei  ein 
Bückfltand    von    44,0  kg  Schwefeleisen    hinterbleibt,    dafs    man    ferner    mit 
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Solche  Be- 
rechnangen 
bilden  die 
Grundlage 
jeder  ana- 
lytischen 
Thftügkeit 
und  jeder 
produktiven 
Fabrik- 
thfttigkeit. 


Die  eindeu- 
tige Bestim- 
mung der 
Atom- 
gewichte der 
Elemente 
ist  erst  in 
den  letstan 
Jahrsehnten 
gelungen. 


Man  ermit- 
telt zuerst 
die  Mole- 
kular- 
gewichte 
und  daraus 
die  Atom- 
gewichte. 


100  kg  Eisen  415,3  kg  Zinnober  zu  358,0  kg  Quecksilber  und  157,4  kg  Schwefel- 
eisen umsetzen  kann,  und  daTs  endlich  100  kg  Schwefeleisen  im  Bückstande 
bleiben,  wenn  man  263,8  kg  Zinnober  mit  63,5  kg  Eisen  destillirt,  wobei 
227,4  kg  Quecksilber  destilliren. 

Die  Eenntnig  derartiger  chemischer  Proportionen  bildet  nicht  nur 
die  Grundlage  jeder  analytischen  Thätigkeit,  sondern  ist  natürlich 
auch  von  höchster  praktischer  Bedeutung  für  den  chemischen  Fabrik- 
betrieb. Die  Stöchiometrie  gestattet  uns,  bei  der  Darstellung  chemi- 
scher Präparate  das  passendste  Gewichtsverhältnis,  sowie  die  Ausbeute, 
d.  h.  die  Menge  des  Präparates,  die  durch  den  chemischen  Vorgang 
erhalten  wird,  im  voraus  zu  berechnen. 

Nehmen  wir  bei  der  Darstellung  des  Quecksilbers  aus  Zinnober  weniger 
Eisen,  als  den  oben  angegebenen  Zahlen  entspricht,  so  wird  nicht  aller 
Zinnober  zersetzt  und  dem  entsprechend  zu  wenig  Quecksilber  erhalten. 
Nehmen  wir  dagegen  mehr  Eisen,  als  oben  angegeben,  so  bleibt  der  Über- 
schufs  dieses  Metalles  unangegriffen  und  kann  uns  nur  lästig  fallen,  wenn 
wir  das  als  Nebenprodukt  entstandene  Schwefeleisen  gewinnen  wollen. 

Dieses  Beispiel  mag  genügen,  um  ssu  zeigen,  dals  die  Lehre 
Yon  den  chemischen* Proportionen,  die  in  der  Atomlehre,  den  Atom- 
gewichtstafeln ,  sowie  in  den  chemischen  Formeln  und  Formel- 
gleichungen ihren  sachgemätsen  Ausdruck  findet,  nicht  allein  für  die 
theoretische  Ausbildung  der  Chemie  Yon  höchster  Wichtigkeit  ist, 
sondern  auch  eine  der  Hauptgrundlagen  der  angewandten  Chemie 
bildet  und  für  alle  ihre  praktischen  Zweige  das  unentbehrlichste  Hilfs- 
mittel geworden  ist. 

Leuchtet  somit  ohne  weiteres  ein,  dals  die  Bestimmung  der  Atom- 
gewichte der  Elemente  als  eine  überaus  wichtige  Aufgabe  der  Chemie 
erscheinen  mulste,  so  darf  doch  hier  gleich  betont  werden,  dals  diese 
Aufgabe  lange  Zeit  als  eine  so  überaus  schwierige  angesehen  worden 
ist,  dals  man  an  der  Möglichkeit  ihrer  eindeutigen  Lösung  verzweifelte- 
Man  sprach  damals  nur  Yon  Verbindungsgewichten,  Mischungsgewichten 
und  ÄquiYalentgewichten ,  indem  man  es  für  vermessen  hielt,  sich  mit 
dem  Problem  zu  beschäftigen,  wie  schwer  in  Wirklichkeit  die  Atome 
der  Elemente  sein  möchten.  In  den  letzten  Jahrzehnten  ist  aber  unter 
sorgfältiger  Berücksichtigung  der  mittlerweile  auf  physikalischem 
Grebiete  gewonnenen  Erfahrungen  diese  Aufgabe  endgültig  gelöst. 
Woher  die  volle  Sicherheit  stammt,  mit  der  wir  jetzt  dieses  einst 
so  rätselhafte  Problem  behandeln,  werden  wir  einsehen,  wenn  wir  die 
Eigenschaften  der  Elemente  erst  genügend  kennen,  um  sie  im  Zu- 
saminenhange  unter  allgemeineren  Gesichtspunkten  betrachten  zu 
können. 

Wenn  man  sich  die  Aufgabe  stellt,  die  Atomgewichte  zu  bestimmen, 
so  muls  man  in  erster  Linie  die  Molekulargewichte  der  Elemente 
oder  ihrer  einfachsten  Verbindungen  kennen.  Dies  stöfst  freilich  bei 
ganz  unlöslichen  und  sehr  schwer  schmelzbaren  Stoffen,  wie  z.  B.  beim 
Kohlenstoff,  auf  Schwierigkeiten,  aber  für  alle  anderen  Fälle  lälst  sich 
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Fig.  6. 


eine  oder  die  andere  derJenigeD  Metttoden 
ZOT  Molekulargewichtsbeat immung  anwenden, 
welche  wir  im  Princip  bereits  kennen  gelernt 
haben  (S.  36  bis  43).  Einige  Auaführungs- 
formen  dieser  Methoden,  welche  sich  prak- 
tisch besondera  bewährt  haben  und  daher 
besonders  h&ofig  angewendet  werden  ,  sollen 
hier  noch  nfiher  beschrieben  werden. 

Als    bistorisch    wichtig  seien  zunächst 
die   alteren  Methoden  der  Dampfdichte- 
bestimmnng  von  Dnmas,  Gay-Lussac 
und  A.  W.  Hofmann  hervorgehoben.     Das 
Dum a Bsche    Verfahren ,    welches    auC    der 
W&guDg  eines  mit  dem   Dample  angefüllten 
und  dann  zugeschmolzenen  Ballons  beruhte, 
erforderte  zu  groIseSnbstanzmengen.    Gay- 
Lnssac  und  A.  W.  Hofmanu  mafsen  da- 
gegen das  Volumen,  welches  eine  gewogene 
Sabstanzmenge     in    Dampf  form     einnimmt 
Diese  Verfahren  sind  durch  die  sehr  bequeme 
Methode  Ton  Victor  Meyer  (S.  67)  in  den 
Hintergrund  gedrängt  worden.     Neuere  Me- 
tboden von  Eijkmanu,  sowie  von  Bleier 
und    Kohn   ermSglichen    die    Dampfdiobte- 
besti mm ung unter  vermindertem  Drn 
wie  sie  von  A.   W.  Hofmann  bereits   i 
geführt  wurde.    Dies  ist  ein  erheblicher  Vor- 
zug, welcher   der  Methode  Victor  Meyers  abgeht;  durch  eine  starke 
Verminderung    des  Druckes   wird  die   Dampfdichtebeetimmung  vieler 
leicht  zersetzlicber  Körper  ermöglicht,    welche  sich   bei  Atmospbäreu- 
druck  nicht  unverändert  vergasen  lassen. 


sn*  Apparat  irir 
Batimmitng  dt»  Uoltkular- 
gemchUa  von  Oaten. 


Methoden  zur  Bestimmung  des  Molekulargewlolites. 

Die  Methode  von  Bunsen  beruht  auf  dem  Seite  35  bereite  erörterten 
Oeietze  der  AusstrÜmungsgeschwiDdigkeiten  von  Oasen  (vergl.  a.  S.  73).  In 
einen  Queckulberbebälter  C  (siehe  Figur  b)  tnucht  daa  Olasrohr  A,  in  welchem 
Hjcta  der  Schwimmer  DD  mit  der  Spitze  r  und  der  Marhe  t  befindet;  oben 
an  da«  Qlasrohr  ist  ein  eiserner  Dreiwegliahn  angekittet.  Bei  v  ist  ein 
mit  einer  sehr  feinen  Öffnung  versehetiea  dünnen  Platinblech  befestigt;  der 
Stöpsel  «  dient  nur  lum  Schutze  der  feinen  Öffnung  gegen  Stauh  und  wird 
beim  Gebrauch  des  Appamtea  abgenommen ,  durch  den  Rohrstutzen  a  füllt 
man  dna  Olasrohr  A  mit  dvm  zu  unterauchenden  Oase,  schliefst  dann  den 
Hahn  und  drückt  den  Cjlincier  A  müglicliBt  tief  in  das  Quecksilber  hinein. 
Nun  dreht  man  den  Hahn  so,  dafs  clas  Qas  durch  die  feine  Öffnung  des 
Plattnbleches  bei  v  aueströmen  mufi;  das  Quecksilber  dringt  jetzt  in  Ana 
Rohr  A  hinein  und  hebt  den  Schwimmer  DD.  Man  bestimmt  jetzt  die  Zeit, 
EtdiokiiD.  L«hcbDcb  der  uiorgkultchaa  Chemie.  e, 
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Molekulargewichtsbestimmimg. 


Molekular- 
gewicht 
vollkomme- 
ner Oase 
und  fester 
Metalle  ans 
der  speci- 
fischen 
W&rme. 


Das  Bis- 
kalorimeter 
von  Bun- 
gen dient 
sur  Ermitte- 
lung des 
Molekular- 
gewichtes 
oder  des 
Atom- 
gewichtes 
der  Metalle. 


welche  vergeht  von  dem  Momente  an,  wo  die  Spitze  r  aus  dem  Quecksilber 
auftaucht,  bis.  zu  dem  Augenblicke,  in  dem  die  Marke  t  sichtbar  wird.  Diese 
Zeitbestimmung  wird  am  bequemsten  mit  Hülfe  eines  Ohronoskops  ausgeführt» 
d.  h.  einer  Uhr,  welche  durch  einen  Fingerdruck  in  Bewegung  gesetzt  und 
durch  einen  zweiten  Dinick  wieder  arretirt  werden  kann.  Die  Bestimmung 
wird  wiederholt,  nachdem  man  an  Stelle  des  zu  prüfenden  Gases  trockene 
Luft  in  das  Bohr  A^eingefüllt  hat. 

Gebraucht,  das  zu  untersuchende  Gas  zur  Ausströmung  t^  Sekunden,  die 
Luft  aber  t^  Sekunden,  so  ist  das  gesuchte  Molekulargewicht 

3f=  28,76  ;V 

l^ährend  die  eben  beschriebene  Methode  nur  zur  Molekulargewichts- 
bestimmung von  Gasen  verwendbar  ist,  gestattet  das  Princip  von  Dulong 
und  Petit  eine  allgemeinere  Verwendung :  es  giebt  zwar  nur  bei  chemischen 
Grundstoffen,  nicht  bei  Verbindungen  richtige  "Werte,  aber  es  ist  gleich- 
gültig, ob  die  betreffenden  Elemente  zweiatomige  vollkommene  Gase  oder 
einatomige  Gase  oder  einatomige  feste  oder  flüssige  Metalle  sind  (vergl.  die 
Zahlen  werte  auf  S.  4l).  Nur  für  gasförmige  oder  dampfförmige  Elemente, 
deren  Moleküle  aus  mehreren  locker  gebundenen  Atomen  bestehen  und  beim 
Erhitzen  Neigung  zum  Zerfall  zeigeh,  ist  die  Methode  nicht  anwendbar, 
und  ebenso  nicht  bei  einigen  festen  nicht  metallischen  Elementen,  deren 
specifische  Wärme  in  sehr  hohem  Grade  mit  der  Temperatur  veränderlich 
ist.  Unter  Vernachlässigung  der  bei  den  Gasen  zu  erhaltenden  Werte  wird 
diese  Methode  vielfach  als  ein  dii-ektes  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Atom- 
gewichtes betrachtet,  was  insoweit  berechtigt  ist,  als  die  Moleküle  der 
Metalle  nur  aus  je  einem  Atom  bestehen  und  gerade  dieser  ihrer  Einfach- 
heit wegen  gegenüber  der  Wärmebewegung  jenes  einfache  Verhalten  zeigen, 
welches  in  dem  Gesetze  von  Dulong  und  Petit  seinen  Ausdruck  findet. 
Eine  Molekulargewichtsbestimmung  bei  einem  Metall  ist  daher  gleichzeitig 
eine  Atomgewichtsbestimmung. 

Zur  Ausführung  solcher  Bestimmungen  dient  das  Bunsensche  Eis- 
kalorimeter  (Fig.  6,  a.  f.  S.).  In  dem  Baume  W,  der  mit  reinem  Wasser 
gefüllt  und  dui'ch  die  Quecksilbei*säule  Q  von  der  Aufsenluft  abgeschlossen 
ist,  erzeugt  man  eine  Eismasse  J?,  welche  zunächst  nicht  zum  Schmelzen 
kommt,  weil  das  gatize  Instrument  in  reinen  Schnee  oder  reines  Eiswasser 
eingebettet  ist.  Indem  man  nun  das  zu  untersuchende  Metall  vom  Gewicht  a 
auf  t  Grad  erhitzt  und  durch  Lüften  des  Stopfens  K  in  den  Baum  /  einwiif t, 
gelangt  eine  gewisse  Menge  des  Eises  E  zum  Schmelzen,  und  durch  die  damit 
verbundene  Kontraktion  wird  eine  entsprechende  Menge  Quecksilber  ange- 
sogen, deren  Gewicht  G  man  bestimmt.  Dann  ist  das  gesuchte  Molekular- 
gewicht oder  Atomgewicht 

A  =  0,0988  *-^. 

Eine  sehr  grofse  Genauigkeit  kann  mau  von  dieser  Methode  nicht  ver- 
langen; ihre  grofse  Bedeutung  beruht  vielmehr  in  ihrer  allgemeinen  An- 
wendbarkeit bei  allen  Metallen.  Diese  allgemeine  Anwendbarkeit  ergiebt 
sich  aus  folgender  Thatsache.  Auf  Seite  40  haben  wir  bereits  die  Molekular- 
gewichte von  12  Metallen:  Natrium,  Kupfer,  Palladium,  Silber, 
Platin,  Gold,  Thallium,  Blei,  Kalium,  Zink,  Gadmium,  Queck- 
silber angegeben,  welche  nach  ganz  anderen  Methoden,  nämlich  teils  aus 
dem  osmotischen  Dimcke,  teils  aus  dem  Dampfdrucke  berechnet  worden  sind. 
Da  nun  die  mit  dem  Kalorimeter  erhaltenen  Zahlen  für  alle  diese  Metalle 
mit   den    auf  Seite  40  angegebenen   Wei-ten    übereinstimmen,    so   sind   wir 
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berechtigt,  die  Bufieeiische  Methode  nuch  fnr  andere Uetatle  ali  zuverläsug 
zu  betrachten  (vergl.  8.  41). 

Bei  alleo  im  Gas-  oder  Dampfziutande  bekannten  Körpern,  gleichgültig  Du  Lui 
ob  sie  Elemente  oder  Verbindungen  sind ,  lärst  sich  das  Molekulargewicht  Z^al',' 
nach  dem Luf tverdrängungsverfaliren  larrkhi 

von    Victor  Meyer   beBtimmeo.     Man   be-  Fiy    7.  funBdM 

naiztdazu  den  in  Fig.  7  abgebildeten  Äppara  t  Moiskuli 

aus  Glas  oder,  wennzur  Vergasung  eine  sehr  Se^^b« 

hohe  Temperatur  notwendig  ist,  ebensolche  St^a, 

Apparate  aus  Fortellan  oder  Platin.  Die 
Glasbirne  il  eetxt  eich  in  ein  längeres  Bohrt 
lort,  dessen  seitliches  Änsatzrohr  a  in  den 
mit  Wasser  gefüllten  graduirten  Cylinder  m 
mündet.  Glasbirne  und  Bohr  werden  von 
dem  Heizmantel  C  -umschlosaen;  in  diesem 
wird  eine  Flii»><>ekeit  zum  Bieden  gebracht. 
deren  Siedepunkt  hoher  liegt  als  derjenige 

Fig.  6. 


EUialorimeler  i-on  Bunitn.  Dampfdithtt  nath   Vielor  Meyer. 

der  zu  untersuchenden  Substanz.  Hat  die  Luftsäule  in  dem  Apparate^die 
Temperatur  der  HeizflÜBtiigkeit  erreicht,  was  daran  zu  erkennen  ist,  dafs 
durch  a  keine  Blasen  mehr  aufsteigen  ,  so  stülpt  man  den  mit  Wasser  ge- 
füllten Cylinder  m  über  a;  und  zieht  das  Stäbchen  g  zurück,  auf  welches  die 
in  einem  dünnen  Glaskügelchen  t  abgewogene  Substanz  vnrher   durch  einen 
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Trichter  d  tliedergelassen  war.  Die  Substanz  fällt  in  die  heisse  Birne  A,  ver- 
dampft  dort  in  wenigen  Minuten  und  füllt  einen  Teil  der  Glasbirne  an. 
Eine  dem  Volumen  dieses  Dampfes  entsprechende  Luftmenge  sammelt  sich 
in  dem  Cy linder  nt,  den  man  nach  beendigtem  Versuche  so  tief  in  ein 
Becherglas  mit  Wasser  einsenkt,  dafs  das  Wasser  innen  und  aufsen  gleich 
hoch  steht. 

Beträgt  das  hier  abgelesene  Luftvolumen  v  Kubikcentimeter  bei  einem 
Barometerstände  von  b  Millimeter  und  der  Temperatui*  t  Grad,  so  ist  das 
gesuchte  Molekulargewicht 

s.  T 


Af  =  61  900 


v.h  ' 


worin  «  das  Gewicht  der  Substanz  in  Grammen  und  T  die  absolute  Tempe- 
ratur bedeutet  (T  =  <  +  273 ;  vergl.  8.  34). 
Ist  eine  Kur-  Hat  man  die   gewöhnliche   feuchte  atmosphärische   Luft"  zur  Füllung 

den^ampf-  ^^^  Glasbirne  verwendet,  so  ist  es  nicht  zulässig,  die  Tension  des  Wasser- 
druck des  dampfes  von  dem  beobachteten  Barometerstaude  abzuziehen.  Füllt  man 
dagegen,  wie  dies  bei  der  Dampfdichtebestimmung  leicht  verbrennlicher 
Körper  notwendig  ist,  die  Bii*ne  vor  Beginn  des  Versuches  mit  trockenem 
Wasserstoff  oder  einem  andern  indifferenten  Gase,  so  ist  man  zu  dieser 
Konjektur  berechtigt.  Denn  das  über  Wasser  aufgefangene,  feucht  gemessene 
Gas  nimmt  einen  etwas  gröfseren  Baum  ein  als  das  trockene.  Die  Tension 
des  Wasserdampfes  e  für  Temperaturen  von  0®  bis  25«  ergiebt  sich  aus 
folgender  Tabelle. 


Wassers 
not- 
wendig? 


Tension  {Dampfdruck)  e  des  Wassers  bei  der  Temperatur  t. 

(In  Millimetern  Quecksilber,) 


t 

1 

« 

9 

t 

! 

9 

0« 

4,6  mm 

4,8  g 

13® 

11,2  mm 

11,2  g 

1« 

4.9     „ 

5.2  „ 

14» 

11,9     „ 

11,9  „ 

20 

1       5,3      „ 

5.6   „ 

15* 

12,7     , 

12,6  „ 

3« 

5,7      „ 

5.9  „ 

16® 

13.5     „ 

13,5   „ 

4« 

6.1      „ 

6,3  „ 

17® 

14.4     „ 

14,3  „ 

5« 

6.5      « 

6.7  „ 

18® 

15,4     „ 

15,2  , 

6« 

7,0      „ 

7.2   „ 

19® 

16,4     „ 

16,1    „ 

7« 

7.5      „ 

7,7   „ 

20® 

17,4     , 

17.0  „ 

8° 

'       8,0     „ 

8,3  « 

21® 

18,5     „ 

18,1    „ 

9« 

8,6     „ 

8.8  „ 

22® 

19,7     „ 

19,3  „ 

10" 

1       9,2     , 

9,3   „ 

23® 

20.9     , 

20,4  „ 

11^ 

9,8     „ 

10,0  „ 

24® 

1     22,2     , 

21,5  „ 

12® 

10,5     , 

1 

10,6   „ 

25® 

1 

23.6     , 

22.7   „  . 

Molekular- 
^  wicht  im 
fiilttäigen 
Zustaude 
nach 


Die  in  dieser  Tabelle  in  der  dritten  Bubrik  beigefügten  Werte  g  geben 
die  Mengen  von  Wasser  an,  welche  ein  Kubikmeter  bei  t  Grad  mit  Wasser- 
dampf gesättijrter  Luft  enthält. 

Das  Verfahren  von  Ramsay  und  Shields  zur  Ermittelung  des 
Molekulargewichts  flüssiger  Substanzen  beruht  auf  der  bemerkens- 
werten   Thatsache,    daEs    die    molekulare    Oberflächenenergie 
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BäSBiger  Körper    mit   der    Temperatur   in    ganz    regelmUtsiger  Weiae  b 
abnimmt;  die  Abnahme  beträgt  lür  jeden  Temperaturgrad  2,12  Erg.       s 

Die  Höhe  h,  bis  zu  welcher  die  zu  unteraaclieDde  Flüsaigkeit  in  einer 
Kapillare  vom  Radius  r  aufsteigt,  Icann  direkt  beobachtet  werden;  nie  ist 
natörUch  abbängig  von  der  Konatanten  der  Schwerkraft  ^')  sowie  Ton  den 
gpecifiscben    Gewichten    s   und   a    der 

Fliistigkeit  und    ihree   DampfeB.      Mit  ^'S*  ^- 

diesen  Daten  berechnet  man  die  Ober- 
üächenspannung  7  aua  der  Beziehung 

,  =  f.,.i(.-.). 

Haben  wir  nun  die  Steighöhe  h  für 
zwei  verschiedene  Temperaturen  beob- 
achtet, deren  Differenz  wir  mit  J  be- 
'  zeichnen,  so  ergiebt  »ich  das  gesuchte 
Molekulargewicht  aua   der   Gleichung; 

«  _  / g-'g-^     -\%. 

Das  Experiment  ergiebt,  data 
abgesehen  von  einzelnen  Ausnahmen 
(Tergl.  bei  Waaser)  den  flüBsigen 
Substanzen  im  Allgemeinen  das 
gleiche  Holeknl  arge  wicht  zukommt, 
welches  die  betreHenden  Körper 
im  gasförmigen  und  im  festen  Zu- 
stande besitsen.  Unter  diesen  Um- 
Bttnden  erscheint  es  zulässig,  bei 
solchen  Substanzen,  welche  sich  nicht 
uoTerändert  in  Damptform  über- 
führen lassen,  das  Molekulargewicht 
in  L&snng  zn  bestimmen  (vergl. 
S.  38). 

Der  Apparat  zur  Bestimmung  des  D 

Molekulargewichtes    durch    Gefrier-  ^\ 

punktiierniedrigung(Fig.  6)beBteht  |i 

aus  einem  starkwandigen  Bnbre  A  mit  il 

dem  seitlicben  Ansätze  A',  welches  in  ein  m 

weitei-es,  kürzeres  Rohr  B  mittels  Korkes  S' 

eingelasaen  ist;  beide  ßobre  sind  an 
dem  Uetalldecbel  b  eines  starkwandi- 
gen Glasgefsrses  C  befestigt,  welches 

dazu    dient,     die  Temperatur    in    der     JUoleliiilargttrichlabtitimmung  durch 
Umgebung  des  Apparates    kimstant  zu  Schmelipunkfferniedrigung. 

erhalten.   Zu  diesem  Zwecke  füllt  man 

Wasser  oder  eine  beliebige    andere  Flüssigkeit   in   das  Gefäfa  C  und   miaclit 
mit  dem  Bührer  R.     Auch  das  innere  Bohr  A  besitzt  einen  leicht  beweglichen 

')  Die  Gravitationskonstante  g  beträgt  am  Fol  9,B31  m,  am  Äquator 
dagegen  nur  e,TBOm. 


MolekulargewiehlBbegtimmung. 


Köbrer  r  and  ist  aufaerdem  mit  einem 
in  hnndertatel  Grade  geteilten  Tliermo- 
meter  versehen  (B  e  o  k  m  x  n  n).  Die 
Teilung  mufa  genan  sein ,  wSbrend  es 
nicht  darauf  antommt,  ob  das  Thermo- 
meter D  absolut  richtige  Tempe- 
raturen angiebt ;  es  darf  mit  einem 
konatanten  Fehler  fcehaftet  sein. 

Indem  man  in  das  Rohr  A  zuerst 
eine  abgewogene  Menge  L  des  USaungs- 
mittela  bringt,  deasea  Schmelzpunkt 
beatimmt.  dann  eine  abgewogene 
Bubatanzmenge  s  hinzubi-ingt  und 
wiederum  den  Schmelzpunkt  ermittelt, 
Qndet  man  als  Differenz  der  beiden 
Thermometerablesungen  eine  Änderung  , 
des  Schmelzpunktee  J.  Das  Molekular- 
gewicht M  der  Substanz  ergiebt  sich 
dann  aus  der  Oleichung 


worin  Ic  eine  von  der  Natur  dea  Lösungs- 
mittel»  abhängige  Konstante  bedeutet, 
welche  folgende  Werte  annimmt: 
k 

Für  Wasier 1890 

,     Ameiienaäure  .    ,    2770 
,     üiseasig     ....    3880 

,     Benzol 4900 

,     Nitrobenzol  .    .    .    7070 

,      Phenol 7500 

,  Naphtalin  .  .  .  ^940. 
Zur  Bestimmung  des  Molekular- 
gewichtes durch  Siedepunk  tsei'- 
böbuQg  bedient  man  sich  zweck- 
mäfaig  eines  Weinholdachen  Takuum- 
gefäfses  (vergl.  den  Abgcbnitt  äbei' 
atmoaphäriache  Luft),  welches  in  Kubik- 
centimeter  odei'  in  Millimeter  eingeteilt 
ist.  In  diese»  Vatuumgefäfs  mit  vier- 
fach gefalteter  Wandung  (Fig.  E))  taucht 
man  ein  Beckmannschea  Thermo- 
meter t  (siehe  oben)  und  leitet  durch  ein 
Kugelrohr  r  mit  feinen  Öffnungen  o 
»0  lange  den  Dampf  dea  Löaungamittelg 
(SchwefelkolilenstoiT.  Cblorofoi-m,  Ben- 
zol, Waaser)  ein,  bis  die  sich  anfangs 
echnell  bildende,  später  aber  sich  kaum 
merklich  vermehrende  Flüsaigkeita- 
BCbicht  im  Innern  dea  gegen  Wärme- 
ausstrahlung geschützten  Gefälles  durch 
ihre  wallende  Bewegung  die  Thernio- 
meterkugel  q  vollkommen  umspült.  Man 


Uolebultirgeiricb  tsbestinimung. 

Pia.  10. 


MolikuiaTgticifhhbeilimmung  durch  .füifepunklserhöliuiig :  g  OaiibTtnner,  b  Watser- 
bad,  aa  Asbeatschuti  grgen  strahlende  Wärme,  d Dampf enlicickler ;  ic  Weinhald- 
ifhe)  Qeflfa  mit  BecJtmonnsiAeBi  7Äermomrftr(  unrf  KorJtuerftinrfungfn  11  und  t^. 
Drr  adtcäthenit  Dampf  des  LösnngamitteU  kondmsirl  sich  in  dem  Kugelkühler  c. 

lieft  dRnn  den  Stand  des  Tbemiometera  ab,  entleert  das  VAkuumgefüfs,  be- 
tchickt  es  mit  einer  abgewogenen  Menge  *  dev  zu  präfenden  Substanz  und 
wiederholt  das  Bampfeinleiten ,  bi«  die  Fliitmigkeit  wieder  eben  das  Quecb- 
Bilbergefäfi  dei  Thermometers  vollständig  uin»piilt  (Erdniann  und  Unruh). 
Die  Differenz  -^  zwisclien  dem  vorher  und  jet^jt  abgelesenen  Tbcrmometer- 
Btande  ist  die  Siedepunktserhöhung.  Die  Menge  des  Lnsungsmittels  L 
kann  direkt  in  dem  kalibrirten  Gefär«  in  Cabikoenti meiern   ahiielescn  werden; 
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Konstanten 
der  Siede- 
punkts- 
erhOhiing. 


Ramsay  s 
tonometri- 
eche  Me- 
thode 


auch  hier  ergiebt  sich  dann  das  Molekulargewicht  3f  wie  bei  der  Schmelzpunkts- 
methode aus  der  Beziehung: 

ks 

nur  nimmt  hier  k  ganz  andere  Werte  an.  In  nachfolgender  Tabelle  bezieht 
sich  kl  auf  das  in  Grammen  abgewogene,  Xr,  auf  das  beim  Siedepunkt  in 
Onbikcentimetern  gemessene  Lösungsmittel. 

Konstanten  der  Siedepunktserhöhung, 


Lösungsmittel 


*i 


Wasser  .  .  . 
Äthylalkohol 
Eisessig  .  . 
Aceton  .  .  . 
Athylacetat . 
Athyläther  . 


520 
1150 
2530 
1670 
2610 
2110 


542 
1558 
2699 
2225 
3154 
3036 


Lösungsmittel 

fci 

k. 

Äthylenbromid  .... 

6320 

3284 

Benzol 

2670 

3288 

Phenol 

3040 

3587 

Anilin 

3220 

4026 

Chloroform 

3660 

2528 

Schwefelkohlenstoff .   . 

2370 

1940 

Der  durch  r  zuströmende  Dampf  des  Lösungsmittels  entweicht,  da  er 
innerhalb  des  Yakuumgefäfses  keine  Gelegenheit  zur  Kondensation  findet, 
unverändert  durch  r';  die  Verbindungen  mit  den  Bohrenden  r  und  r'  werden, 
wenn  es  sich  um  organische  Flüssigkeiten  handelt,  zur  Vermeidung  von 
Kautschuk  am  einfachsten  durch  sauber  gebohrte  Korke  v  und  t;'  hergestellt. 
Die  gesamte  Anordnung  zeigt  Figur  10  (a.  v.  8).  Für  die  kurze  Zeit,  die  man 
zur  £inf  üllung  der  eingewogenen  Substanzmenge  braucht,  wird  durch  Lösung 
der  Korkverbindung  v  das  Gefäfs  w  von  dem  Dampfentwickler  d  getrennt. 
Im  Interesse  einer  gleichmäfsigen  Dampf entwicklung  ist  es  aber  nicht  zweck- 
mäfttig,  den  einmal  regulirten  Gasbrenner  g  abzustellen.  Man  verbindet 
daher,  um  das  abdestillirende  Lösungsmittel  weder  zu  verlieren  noch  durch 
seine  Dämpfe  belästigt  zu  werden,  v  mit  q  und  sammelt  für  diese  kurze  Zeit 
das  Kondensat  in  (p  statt  in  /. 

Aus  der  Dampfspannungsverminderung,  die  Quecksilber  bei  350° 
durch  Auflösen  von  Metallen  erleidet,  läfst  sich  auch  das  Molekulargewicht 
der  Metalle  tonometrisch  bestimmen  (Bamsay,  Tammann);  dieBesultate 
sind  noch  genauer  als  die  Kryoskopischen  (S.  40). 


Schallge- 
»chwiudig- 
keit  nach 
K  u  D  d  t. 


Methoden  zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes* 

Hat  man  nach  der  einen  oder  andern  der  beschriebenen  Methoden 
das  Molekulargewicht  eines  Grundstoffes  ermittelt,  so  handelt  es  sich 
weiter  darum,  festzustellen,  aus  wie  viel  Atomen  das  Molekül  dieses 
Stoffes  besteht.  Hierfür  können  im  wesentlichen  vier  Wege  ein- 
geschlagen werden. 

Am  einfachsten  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  Metallen,  die  dem 
Gesetze  von  Dulong  undPetit  gehorchen.  Ihre  Moleküle  bestehen  nur 
ans  einem  Atom,  und  die  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  (S.  60)  er- 
giebt daher  mit  dem  Molekulargewicht  gleichzeitig  auch  das  Atomgewicht. 

Bei  den  Gasen  und  Dämpfen  liefert  die  Bestimmung  der  Schall- 
geschwindigkeit nach  Kundt  ein  sehr  bequemes  Mittel,  um  festzu- 
stellen, ob  ihre  Moleküle  aus  einem  oder  aus  mehreren  Atomen  bestehen. 
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Fig.  11. 


B 


m 


AtomgewiclitsbeBtiinmuDg. 

Eine  etwa  2cm  weite,  130cm  lange  Glasröhre  cd 
(Fi^.  11)  ist  durch  die  Stopfen  c  und  m  geschlossen.  In  c 
ruht  der  Schwei*punkt  des  Glasstabes  ab,  der  bei  &  eine 
lose  Korkscheibe  trägt.  Durch  Beiben  mit  einem  feuchten 
Tucfastreifen  versetzt  man  den  Glasstab  in  Längsschwin- 
gungen,  die  in  dem  Rohre  cd  stehende  Wellen  erzeugen. 
Diese  Wellen  macht  man  durch  eingestreutes  Korkpulver 
oder  Kieselsäureanhydrid  sichtbar  und  mifst  ihre  Länge, 
um  sie  mit  der  Länge  des  Glasstabes  zu  vergleichen. 
Kennt  man  nun  die  Schallgeschwindigkeit  im  Glase,  so 
kann  man  daraus  die  Geschwindigkeit  in  jedem  Gase  be- 
stimmen,  mit  dem  man  das  Bohr  cd  durch  r^  und  r, 
gefüllt  hat. 

Aas  der  Schallgeschwindigkeit  ergiebt  sich  das 
Verhältnis  der  specifischen  Wärmen;  beträgt  dieses 
1,67,  wie  bei  den  Edelgasen  (Helium,  Neon,  Argon, 
Krypton,  Xenon)  und  bei  den  Metalldämpfen,  so  be- 
stehen die  Moleküle  des  Gases  nur  ans  einem  Atom, 
und  mit  der  Moleknlargewichtsbestimmung  aus  der 
Gasdichte  ist  gleichzeitig  auch  die  Atomgewichts- 
bestinnnung  fertig.  Im  andiBm  Falle  erhält  man 
viel  niedrigere  Werte  (S.  42). 

Neuerdings  sind  gewisse  Abweichungen  von  dem 
Bun senschen  Princip  der  Ausströmungsgesch win- 
digkeiten (S.  35  und  65)  beobachtet  worden,  welche 
ebenfalls  zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  ein  Gas  ein 
oder  mehrere  Atome  im  Moleküle  enthält,  verwertet 
werden  könnten.  Man  hat  nämlich  gefunden,  dafs 
einatomige  Gase  etwas  schneller  ausströmen  als  mehr- 
atomige Gase  von  gleicher  Dichte.  Nach  unseren 
theoretischen  Anschauungen  kann  dies  auch  gar  nicht 
anders  sein,  da  die  Moleküle  der  einatomigen  Gase 
äutserst  klein  sind,  während  die  der  mehratomigen 
Gase  infolge  ihrer  innermolekularen  Bewegung  Durch- 
messer von  einer  Grölse  besitzen  (S.  37),  welche  sie 
beim  Austritt  aus  der  engen  Öffnung  des  Bunsen- 
8chen  Apparates  merklich  behindern  muls.  Donnan 
fand  die  Abweichung  beim  Argon  im  Vergleich  zu 
den  Hauptgasen  zu  3^/2  Prozent. 

Die  sicherste  und  schärfste  Methode  zur  Unter- 
scheidung einatomiger  Grundstoffe  von  mehratomigen 
und  zur  Bestimmung  der  Atomanzahl  im  Molekül 
bietet  aber  für  alle  im  Gaszustande  bekannten  Ele- 
mente die  Beobachtung  der  Volumverhältnisse 
beim  chemischen  Umsatz. 

Die  Volumverhältnisse  bei  den  chemischen  Um- 
setzungen, die  im  folgenden  abgehandelt  werden,   liefern    •'>'c'^«%f«cÄwtnrfi'flf- 

kett  m  Gasen. 


Abweichun- 
gen von 
B II  n  8  e  n  8 
Princip. 
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den  exakten  Beweis,  daTs  nicht  nar  das  Molekül  des  Chlors,  des  Broms  und 
des  Jods,  sondeiTi  auch  die  Moleküle  des  WasserstofEs,  Stickstoffs  und  Sauer- 
stoffs aus  je  zwei  gleichen  Atomen  bestehen.  Also  auch  bei  diesen  noch 
bei  recht  niedrigen  Temperaturen  permanenten  und  bei  Glühhitze  nicht 
dissocüi-enden  Gasen  ist  die  UnregelmäMgkeit ,  welche  sie  hinsichtlich  ihrer 
speciflschen  Wäime  zeigen,  auf  eine  innermolekulare  Bewegung  zurück- 
zuführen, indem  die  beiden  Atome,  welche  bei  diesen  Gasen  zu  je  einem 
Molekül  vereinigt  sind,  Schwingungen  gegen  einander  auszuführen  vermögen. 
In  dem  Phosphor  werden  wir  gar  einen  Körper  kennen  lernen,  der  einen 
aus  vieratomigen  Molekülen  bestehenden,  recht  beständigen  Dampf  liefert. 
Andere  Dämpfe,  deren  Moleküle  den  Yolumverhältnissen  nach  ebenfalls  aus 
einer  grölseren  Zahl  gleicher  Atome  zusammengesetzt  sind,  wie  z.  B.  der 
Dampf  des  Schwefels  oder  des  Arsens,  sind  leichter  zersetzlich  und  gehen 
bei  hoher  Temperatur  unter  sehr  starker  Yolumvermehrung  in  leichtere,  aus 
zwei-  oder  einatomigen  Molekülen  bestehende  Dämpfe  über. 


Räumliclie  GesetzmäTslgkeiten  bei  der  chemisclien 
Vereinigung  gasförmiger  Elemente. 

Oaafönnige  Wenn  'sich    gasförmige  Körper  mit   einander  vereinigen,  so 

bin^^sTch  geschieht  dies  nicht  nur  nach  unveränderlichen  relativen  Gewichts- 
faäen  °^'    III tilgen,    sondem    auch    nach  bestimmten    einfachen    Raum-    oder 
BAumver-     Volum Verhältnissen,     welche    sich    nach    dem    Avoira droschen 
Gesetze  (S.  36)  leicht  im  voraus  berechnen    lassen.      Die  Thatsache, 
dats  sich  in  gleichen  R&umen  verschiedener  Gase  gleich  viel  Moleküle 
befinden,  haben  wir  ja  bereits  als  eine  notwendige  Folge  der  mecha- 
nischen Grundeigenschaften  der  Gase  erkannt. 
Einatomige  Dieses   Grcsetz  führt  nun  zu  höchst  merkwürdigen  Folgerungen, 

bei  chemi-  wenn  Wir  68  auf  die  Umsetzung  eines  ganz  einfachen,  also  aus  em- 
tfoniui  nie- '  atomigeu  Molekülen  bestehenden  Elementargases  anwenden.  Da  die 
Voiumon  Molekülc  cuies  solchen  Gases  nicht  mehr  zerlegbar  sind,  so  kann  auch 
sanehmen.  durch  die  Verbindung  des  Gases  mit  irgend  einem  andern  Elemente 
die  Anzahl  der  vorhandenen  Moleküle  und  damit  auch  der  Raum,  den 
diese  einnehmen,  in  keix^er  Weise  vermehrt  werden. 

Bei  den  einatomigen  Edelgasen  Helium,  Neon,  Argon,  Krypton 
und  Xenon  lälst  sich  dies  nicht  zeigen,  weil  sie  keine  Neigung  besitzen , 
mit  anderen  Elementen  Verbindungen  einzugehen.  Dagegen  eignen 
sich  die  sehr  reaktionsfähigen  Dämpfe  der  Metalle  dazu.  Mit  allen 
im  Gaszustande  bekannten  Metallen  lälst  sich  also  dieses  über- 
raschende Experiment  ausführen. 

DieB  lafBt  Werfen  wir  z.  B.  in  ein  mit  Quecksilberdampf  gefülltes  Gefäls, 

Metall-^  **®°  etwa  in  eine  erhitzte  Victor  Mey ersehe  Birne  (Ä  in  der  Fig.  7   auf 
^erii?enten    ^'  ^'^^^  f^stcs  Jod  hinein,  so  verdampft  das  Jod  sofort,  aber  eine  Ver- 
nachweisen.  mehrung  des  Dampf  Volumens  tritt  merkwürdigerweise  dadurch  nicht 
ein.     Die  Ursache  liegt  darin,    dats  das  Jod  in  dem  Matse,    als   es 
verdampft,  sich  sofort  mit  dem  Quecksilber  zu  dampfförmigem  Qaeck- 
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8LLber|odür  HgJ  oder  Qaecksilberjodid  Hg  Jj  verbindet.  Da  nach  den 
Oleichnngen 

Hg  +  J     =  HgJ  • 

Hg  +  2J  =  HgJa 

aus  jedem  Qaecksilbermolekül  ein  Molekül  Quecksilberjodür  oder  ein 
Molekül  Quecksilberjodid  wird,  so  bleibt  die  Anzahl  der  Moleküle  und 
damit  auch  das  Volumen  völlig  unverändert. 

Leiten  wir  in  das  mit  Quecksilberdampf  gefüllte  Gefäls  Chlorgas 
ein,  so  ist  die  Erscheinung  wo  möglich  noch  auffallender.  In  ein 
Litergefäls  voll  Quecksilberdampf  können  wir  einen  halben,  ja  sogar 
einen  ganzen  Liter  Chlorgas  einleiten,  ohne  dals  das  Volumen  irgend- 
wie zunimmt.  Die  Reaktion  verläuft  auch  hier  in  zwei  Phasen ;  nach 
Zugabe  von  einem  halben  Liter  Chlorgas  ist  alles  Quecksilber  inQueck- 
BÜberchlorür  HgCl  verwandelt  nach  der  Gleichung: 

2Hg  +  CI2  =  2HgCl; 

bei  weiterem  Zuleiten  von  Chlorgas  entsteht  Quecksilberchlorid  HgCl^: 

2HgCl  +  Cla  =  2HgCla. 

Auch  bei  diesen  Reaktionen  bleibt  die  Anzahl  der  Moleküle  un- 
verändert, da  aus  einem  Quecksilbermolekül  Hg  nur  ein  Molekül  Queck- 
silberchlorür  HgCl  oder  ein  Molekül  Quecksilberchlorid  HgCl2  entstehen 
kann,  also  auch  aus  einem  Liter  Quecksilberdampf  nur  ein  Liter  Queck- 
silberchlorürdampf  oder  ein  Liter  Quecksilberchloriddampf. 

Erst  wenn  auf  jedes  Molekül  Quecksilber  ein  Molekül  Chlor,  also 
auf  jeden  Eubikcentimeter  Quecksilberdampf  ein  Eubikcentimeter  Chlor- 
gas zugetreten  ist,  verschwindet  das  ferner  zugeleitete  Gas  nicht 
mehr,  sondern  trägt  in  normaler  Weise  zur  Vermehrung  des  Dampf- 
volumens bei. 

Analog  dem  Jod  und  dem  Chlor  verhält  sich  auch  gegen  den 
Quecksilber  dampf  z.  B.  das  Brom  und  der  Schwefel.  Andere  Elemente 
verbinden  sich  nicht  so  direkt  mit  dem  Quecksilber  durch  einfaches 
Zusammenbringen  in  der  Wärme;  stellt  man  aber  auf  Umwegen  ihre 
Quecksilberverbindungen  her,  so  ergiebt  sich  das  nämliche  Resultat: 
es  existirt  keine  einzige  Quecksilberverbindung,  die  im  Gaszustande 
einen  grölseren  Raum  einnimmt  als  das  in  ihr  enthaltene  Quecksilber. 
Ebenso  verhält  es  sich  mit  den  übrigen  im  Gaszustande  bekannten 
Metallen,  und  wir  können  ganz  allgemein  den  Satz  aufstellen: 

Im  Dampfzustände  nimmt  keine  Metallverbindung  Die  Metalle 
einen  grölseren  Raum  ein  als  das  in  ihr  enthaltene  Bp^Jöhenim 
Metall.  Alle  einfachen  Metallverbindungen  nehmen  in  äSoBo^Jfel^ 
Gasform    bei    fifenüfirend    hoher    Temperatur    ^enau    den  9*«»  ^Je 

°     ,      ^   ,  ,  ^  °  ihre  Ver- 

gleichen  Raum  ein  wie  das  darin  enthaltene  Metall.  bmdangen. 

Erst  in  dieser  Allgemeinheit  liegt  das  Überzeugende  der  be- 
sprochenen Thatsachen,  die  zu  dem  Schlüsse  führen,  dals  die  Mole- 
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Die  nicht- 
metalli- 
schen Gase: 
Wasserstoff, 
Stickstoff, 
ijauerstoff, 
Chlor,  bean- 
spruchen 
dagegen  nur 
halb  so  viel 
Raum  als 
ihre  einfach- 
Hten  gas- 
förniigeu 
Verbin- 
dangen. 


Dies  liegt 
daran,  dafs 
ihre  Mole- 
küle Sd- 
sammen- 
gesetster 
Natur  sind. 


küle  der  Metalle  nur  aus  einem  Atome  bestehen,  und  dals  dem- 
gemäfs  die  Molekulargewichte  der  Metalle  gleich2eitig  ihre 
Atomgewichte  sind. 

Bei  einigen  sehr  bekannten,  nicht  metallischen  Elementargasen, 
dem  Wasserstoff,  Stickstoff,  Sauerstoff,  Chlor,  läfst  sich  dagegen  mit 
Leichtigkeit  eine  Spaltung  des  Moleküles  in  zwei  Atome  durch 
chemischen  Umsatz  erzielen. 

Auf  Seite  75  haben  wir  unter  an  der  m  ein  Experiment  beschrieben, 
bei  welchem  aus  einem  halben  Liter  Chlorgas  durch  Einwirkung  von 
Quecksilberdampf  ein  ganzer  Liter  Quecksilberchlorürdampf  entsteht. 
Dieses  einzige  Experiment  beweist  schon  mit  voller  Schärfe,  dafs  das 
Molekül  des  Chlorgases  spaltbar  ist:  aus  einem  Volumen  Chlorgas 
entstehen  zwei  Volumina  Quecksilberchlorärdampf ,  also  auch  aus 
jedem  Molekül  Chlor  zwei  Moleküle  Quecksilberchlorür  nach  der 
Gleichung : 

2Hg  +  Cla  =  2HgCl.      , 

Ebenso  verhält  sich  das  Chlorgas  vielen  anderen  Elementen 
gegenüber. 

Läfst  man  z.  B.  im  Licht  oder  in  der  Wärme  auf  Chlorgas 
Wasserstoff  gas  einwirken,  so  entstehen  wiederum  aus  jedem  Liter 
Chlorgas  zwei  Liter  Salzsäuregas,  also  aus  jedem  Molekül  Chlorgas 
zwei  Moleküle  Salzsäuregas.  Messen  wir  aber  die  Menge  von  Wasser* 
stoffgas,  welche  notwendig  ist,  um  einen  Liter  Chlorwasserstoffgas  zu 
erzeugen,  so  ergiebt  sich,  dafs  auch  von  diesem  Gase  nicht  ein  ganzer, 
sondern  nur  ein  halber  Liter  verbraucht  wird.  Dieser  einfache 
Versuch  beweist  also  nicht  nur  die  zusammengesetzte  Natur  des  Chlor- 
moleküls, sondern  gleichzeitig  auch  die  zusammengesetzte  Natur  des 
Wasserstoffmoleküls. 

Auf  Grund  dieser  Beobachtungen  werden  wir  also  die  Umsetzung 
zwischen  Wasserstoffgas  und  Chlor  nicht  in  die  einfache  Form 

H  +  Cl  =  HCl 

kleiden  dürfen,  wie  man  dies  früher  wohl  oft  gethan  hat.  Der  genaue 
Ausdruck  der  Thatsachen  wird  vielmehr  durch  die  Gleichung 

Hj   +  Cla  =  2  HCl 

gegeben.  Eine  strenge  Beobachtung  der  bei  solchen  Formelbildern 
sich  darbietenden,  dem  Anfänger  auf  den  ersten  Blick  vielleicht  neben- 
sächlich und  unbedeutend  erscheinenden  Unterschiede  ist  nicht  nur 
vom  theoretischen  Standpunkte  aus  geboten.  Die  richtige  Formulirung 
der  beim  chemischen  Umsätze  gasförmiger  Körper  stattfindenden  Re- 
aktionen hat  vielmehr  gleichzeitig  eine  eminent  praktische  Bedeutung, 
weil  die  chemischen  Gleichungen  uns  nicht  allein  angeben,  welche 
Gewichtsmengen,  sondern  auch  welche  Raummengen  der  Gase 
mit  einander  in  Reaktion  treten.    Wir  wollen  dies  an  einigen  Beispielen 
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erläutern,  indem  wir   der  oben  gegebenen  Bildungsgleichung  des  Salz-  i>ie  chemi 
Bäuregases  (Chlor Wasserstoff gases)  noch  zwei  andere  Gleichungen  bei-  mein  sind 

rg.  der  ein- 

lugen. faohBte  Au«- 

Der  Wasserstoff  giebt  Verbindungen  nicht  nur  mit  Chlor,  sondern  nur^'flir^die* 
auch    z.  B.  mit  Sauerstoff  und  mit  Stickstoff.     Das  Wasser  HoO  ent-  ffej*«*»*- 

*  liehen,  Bon- 

stelit  direkt  aus  den  beiden  Elementen  Wasserstoff  und  Sauerstoff;  das  dem  auch 

für  die 

Ammoniakgas  NH3  lälst  sich  auf  Umwegen  aus  seinen  Grundstoffen  räumlichen 
Wasaerstoff  und  Stickstoff  erhalten.    Bei  allen  drei  Verbindungen,  dem  m&rsig- 
Salzsänregas ,    dem  Wasser  und  dem  Ammoniakgas,    können  wir  eine  chemUcheo 
Zerlegung  in  ihre  Elemente  durch  elektrische  Energie   erzielen.     Die  g^™!***"" 
Gleichungen,  welche  diese  drei  Umsetzungen  schildern,  lauten: 

2  HCl    =       Hg  4-  Cl„ 
2HjO    =     2H8  +  Oj, 

2H3N    =     3H, +  N,; 

denn  aus  zwei  Litern  Salzsäuregas  entsteht  nur  ein  Liter  Wasserstoff- 
gaa  und  ein  Liter  Chlorgas,  aus  zwei  Litern  Wasserdampf  dagegen 
entstehen  zwei  Liter  Wasserstoffgas  neben  einem  Liter  Sauerstoff  gas, 
endlich  aber  aus^  zwei  Litern  Ammoniakgas  drei  Liter  Wasserstoff  gas 
neben  einem  Liter  Stickgas. 

Diese  Versuche  beweisen  zugleich,  dafs  die  Moleküle  allervier 
besprochenen  Elementargase  nicht  ganz  einfacher  Natur  sind,  sondern 
sich  in  je  zwei  Atome  spalten  lassen.  In  voller  Übereinstimmung 
damit  steht  die  auf  Seite  42  bereits  erläuterte  physikalische  Unregel- 
mäfsigkeit ,  welche  gerade  diese  vier  Gase ,  und  mit  ihnen  das  dem 
Chlor  so  ähnliche  Brom,  gegenüber  den  sich  ganz  normal  yerhaltenden 
Elementen*  Helium,  Neon,  Argon,  Krypton,  Xenon  und  Quecksilber 
zeigen. 

Den  oben  besprochenen  drei  Verbindungen :  dem  Salzsäuregas,  dem  TypiBciie 
Wasser  und  dem  Ammoniak,  wollen  wir  für  unsere  weiteren  Be-  düngen. 
trachtungen  noch  das  Methan  zugesellen,  ein  aus  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  bestehendes  Gas,  welches  nach  der  Formel  CH4  zusammen- 
gesetzt ist,  sich  in  den  Kohlengruben  und  in  den  Sümpfen  entwickelt 
und  daher  in  der  Praxis  meist  als  Sumpfgas  oder  Grubengas  bezeichnet 
wird.     Wir  haben  dann  folgende  Reihe   von  Wasserstoffverbindungen: 

CIH,     OH2,     NH.3,     CH4. 

Man  thut  gut,  sich  diese  vier  Verbindungen  ihrem  Charakter  nach 
genau  einzuprägen,  denn  sie  sind  vorbildlich  für  die  Zusammensetzung 
und  die  Eigenschaften  sehr  vieler  anderer  Verbindungen.  Man  be- 
zeichnet die  genannten  vier  Stoffe  daher  auch  als  typische  Verbin- 
dungen. Diese  Stoffe  unterscheiden  sich  wesentlich  von  einander 
durch  die  in  gleichen  Räumen  enthaltenen  ganz  verschiedenen  Wasser- 
stoffmengen, die  sich  zu  einander  verhalten  wie  1:2  : 3 : 4.  Wenn  es 
uns  möglich  wäre,  den  Wasserstoff  so  aus  diesen  vier  Verbindungen 
abzuscheiden,  dals   er  ein  aus  einatomigen  Molekülen  bestehendes  Gas 
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Brom 

gehört  BOT 
Gruppe 
doB  Gtüors, 
Schwefel  zu 
der  des 
SauerBtofb, 
Phosphor 
zur  Stick- 
stoffgruppe, 
8i  und  8n 
zum  C. 


Valenz. 


Afftnitftt. 


darstellte,  so  würde  ein  Liter  Salzsäuregas  einen  Liter,  ein  Liter 
Wasserdampf  zwei  Liter,  ein  Liter  Ammoniakgas  drei  Liter  und 
ein  Liter  Grubengas  vier  Liter  Wasserstoff  liefern.  Dals  die  Wasser- 
stoffyolumina  in  Wirklichkeit  nur  halb  so  grots  gefunden  werden,  hat 
seinen  Grund  lediglich  in  der  Eigentümlichkeit  des  Wasserstoffs,  sich 
beim  Freiwerden  sofort  zu  zweiatomigen  Molekülen  zu  polymerisiren. 

Wenn  man  nun  den  genannten  vier  typischen  Verbindungen  an- 
dere Yerbindungen  zuordnet,  so  gelangt  man  zu  einer  weiteren  Ein- 
teilung der  Elemente  in  eine  Anzahl  yon  Gruppen.  Wenn  wir 
nämlich  sehen,  dals  das  Brom  z.  B.  mit  dem  Wasserstoff  eine  Verbin- 
dung HBr  liefert,  die  nach  dem  Typus  des  Salzsäuregases  HCl  zu- 
sammengesetzt ist,  so  liegt  es  nahe,  das  Brom  mit  dem  Chlor  in 
Parallele  zu  stellen;  ebenso  den  Schwefel  mit  dem  Sauerstoff,  weil  er 
eine  Verbindung  H^S  liefert,  den  Phosphor  mit  dem -Stickstoff,  weil 
seine  Wasserstoffyerbindung  nach  der  Formel  PH3  zusammengesetzt 
ist,  und  endlich  das  Silicium  und  das  Zinn  mit  dem  Kohlenstoff,  weil 
sie  Verbindungen  SiCl4  und  SnCl4  liefern,  welche  nach  dem  Typus  des 
Grubengases  zusammengesetzt  erscheinen.  Man  bezeichnet  ferner  als 
Valenz  oder  Wertigkeit  die  Eigentümlichkeit  gewisser  Elemente, 
mit  Vorliebe  nur  eine  ganz  bestimmte  Anzahl  yon  Wasserstoffatomen 
oder  auch  yon  Chloratomen  oder  damit  yerwandten  anderen  Atomen 
zu  binden. 

Was  die  Atome  yeranlalst,  zu  zusammengesetzten  Molekülen  sich 
zu  yereinigen,  wissen  wir  nicht.  Die  rätselhafte  Kraft,  welche  in  ihnen 
dabei  wirksam  ist  und  alle  Äulserungen  chemischer  Energie  heryorruft, 
nennt  man  Affinität  oder  Verwandtschaft.  Früher  brauchte  man 
speziell  für  die  Erscheinungen  des  doppelten  Umsatzes  auch  yielfach 
das  Wort  Wahlverwandtschaft. 

Diese  Aasdrücke  sind  sehr  alt,  haben  ihre  bestimmte  Geschichte  und 
werden  sich  vor  der  Hand  wohl  kaum  beseitigen  lassen,  obwohl  sie  so  un- 
glücklich wie  möglich  gewählt  sind.  Schon  eine  ganz  oberflächliche  Be- 
trachtung chemischer  Vorgänge  zeigt  nämlich,  dafs  nicht  diejenigen  Atome 
die  gröfete  Affinität  zu  einander  zeigen,  welche  verwandte  Eigenschaften 
besitzen,  sondern  dafs  im  Gegenteil  die  Elemente  sich  am  festesten  binden, 
deren  Eigenschaften  ganz  unähnlich  sind.  Dieser  Umstand  weist  auf  eine 
Analogie  zwischen  den  Afflnitätserscheinungen  und  den  elektrischen  Er- 
scheinungen hin,  da  auch  bei  der  Elektricltät  die  polar  entgegengesetzt  ge- 
ladenen Körper  sich  am  stärksten  anziehen.  In  der  That  sind  seit  Berzelius 
eine  Reihe  von  Versuchen  gemacht  worden,  die  chemische  Wahlverwandtschaft 
auf  elektrische  Erscheinungen  zurückzuführen.  Diese  Bestrebungen  haben  im 
einzelnen  zwar  zu  schönen  Ergebnisseu  geführt,  eine  Lösung  des  Bätsels 
der  chemischen  Affinität  bis  jetzt  aber  nicht  gebracht. 


Zweiter  Teil. 


Metalloide. 


Bei  weitem   die  Mehrzahl  der  auf  S.  50  und  62  aufgeführten  77  i>ie  meisten 
chemischen  Grundstoffe  sind  feste,  mehr  oder   weniger  leicht  schmelz-  haben 
bare  Körper  von  hohem  Glänze  und  auf  serordentlicher  Undurchlässig-  Sigen-" 
keit  für  das  Licht,     welche  Wärme  und   Elektricität  gut  leiten  und  »*^»»»'*«°- 
zwar  im  kalten  Zustande  noch  besser  als  im  erhitzten.     Diese  Grund- 
stoffe nennen  wir  Metalle;  wir  zählen  deren  56. 

Während  wir  somit  den  metallischen  Zustand  als  den  normalen 
bei  den  Grundstoffen  betrachten  müssen,  zeigt  eine  yerhältnismäfsig 
kleine  Schar  yon  Elementen  wesentlich  abweichende  Eigenschaften. 
Zum  Teil  gasförmig  oder  doch  leicht  flüchtig,  zum  Teil  starr  bis  zur 
Unschmelzbarkeit,  leiten  sie  Wärme  und  Elektricität  schlecht  und  zwar  Kur  wenige 
im  kalten  Zustande  noch  schlechter  als  im  erhitzten.  Ihnen  fehlt  der  ASanahme!* 
Metallglanz;  sie  werden  Nichtmetalle  oder  Metalloide  genannt. 
Die  Mannigfaltigkeit  der  Erscheinungen,  welche  die  Nichtmetalle  bei 
chemischen  Reaktionen  darbieten,  yeranlafst  uns,  diese  Gruppe  yon 
Elementen  zuerst  abzuhandeln. 

Yoi;^  den  77  Elementen  wollen  wir  folgende  21  Grundstoffe  als 
Metalloide  bezeichnen: 

Antimon  Germanium  Sauerstoff 

Argon  Helium  Schwefel 

Arsen  Jod  Selen 

Bor  Kohlenstoff  SUicium 

Brom  Krypton  Stickstoff 

Chlor  Neon  Wasserstoff 

Fluor  Phosphor  Xenon. 

Diese  Auswahl  bleibt  bis  zu  einem  gewissen  Grade  eine  willkürliche,  Die  Qrenze 
denn   einige   der  genannten  Grundstoffe,   z.  B.  das  Antimon  und   das  Ger-  ^'1^^°® 
maninm,   nähern  sich  in  ihren  Eigenschaften   den  Metallen.    Eine  strenge 
Grenzlinie  läfst  sich  eben  überhaupt  nicht  ziehen;    wir  werden  später  unter 
den  Metallen  wieder  solche  kennen  lernen,   welche,   wie  z.  B.  das  Osmium, 
stark  zu  den  Metalloiden  hinneigen. 

Diejenigen  Metalloide,  welche  nur  ein  Atom  Wasserstoff  zu  binden 
Termögen,  können  wir  als  einwertig  yon  den  übrigen  absondern, 
welche  sich,  je  nachdem  ihre  Wasserstoffyerbindungen  nach  dem  Typus 


80  Metalloide. 

(S.  77)  des  Wassers,  des  Ammoniaks  oder  des  Sumpfgases  zasammen- 
gesetzt  sind,  in  drei  weitere  Gruppen  ordnen.  Dazu  kommen  als  fünfte 
Unterabteilung  die  Edelgase,  welche,  ähnlich  den  Edelmetallen,  allen 
chemischen  Einflüssen  widerstehen. 


Ohne  Verbindungs 

Einwertig: 

Zweiwertig: 

Dreiwertig: 

Vierwertig: 

fähigkttit: 

WasBerstoflf 

Sauerstoff 

StickHtoff 

Kohlenstoff 

Helium 

Chlor 

Schwefel 

Phosphor 

Silicium 

Neon 

Brom 

Selen 

Anen 

Germanium 

Argon 

Jod 

Antimon 

Krypton 

Fluor 

Bor 

Xenon  . 

Die  Valens  Da  diese  Wertigkeit  oder  Valenz   der  Metalloide  aber  häufig  eine 

loide  iVt*^  andere  wird,  wenn  wir  nicht  die  Verbindungen  mit  Wasserstoff,  son- 
iLnderUohe'  ^^^^  ^'  ^'  diejenigen  mit  Sauerstoff  der  Betrachtung  zu  Grunde  legen, 
Bigeiischaft.  so  müssen  wir  die  Valenz  als  eine  zwar  wichtige,  aber  doch  nicht  un- 
veränderliche Eigenschaft  dieser  Grundstoffe  auffassen.  Die  Angabe 
der  Wertigkeit  eines  Elementes  wird  uns  daher  zunächst  mehr  als 
mnemotechnisches  Hülfsmittel  von  Nutzen  sein.  Denn  gehen  wir  der 
Sache  auf  den  Grund,  und  beachten  wir,  dafs  Chlor,  Brom,  Jod  in 
gewissen  Verbindungen  dreiwertig,  fünf  wertig  und  sieben  wertig 
auftreten,  während  dem  Wasserstoff  und  dem  Fluor  die  Fähigkeit  dazu 
ganz  abgeht;  dafs  Stickstoff,  Phosphor,  Arsen,  Antimon  in  vielen  Ver- 
bindungen fünf  wertig  sind,  das  Bor  dagegen  sich  ausschlietslich  drei- 
wertig zeigt:  so  erhellt,  dafs  in  den  oben  gewonnenen  vier  Gruppen 
von  Nichtmetallen  doch  zum  Teil  noch  sehr  heterogene  Elemente  bei 
einander  stehen.  Um  festere  Merkmale  für  die  Gruppirung  zu  ge- 
winnen, werden  wir  daher  noch  etwas  näher  auf  das  Wesen  des  metal- 
loiden  Zustandes  eingehen  müssen. 
Einteilung  ^^^  Ursachen,  aus  welchen  die  Metalloide  in  ihren  Eigenschaften 

uTide^^n**  vom  normalen  metallischen  Zustande  abweichen,  sind  sehr  verschieden, 
sechs  Grnp-  Wir  können  nach  dieser  Richtung  sechs  Gruppen  von  Nichtmetallen 
unterscheiden.  Drei  Elemente,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff, 
bilden  Moleküle  von  je  zwei  sehr  fest  mit  einander  verbundenen 
Atomen ;  dadurch  ist  ihr  Verbindungsvermögen  so  vollständig  befriedigt, 
dafs  diese  Moleküle  fast  gar  keine  anziehenden  Kräfte  auf  einander 
ausüben  und  daher  vollkommene  Gase  sind;  fünf  andere,  nämlich 
die  oben  genannten  Edelgase,  besitzen  anscheinend  keine  Affinitäts- 
kräfte, haben  schon  in  freiem  Atomzustande  Gasform  und  kommen 
daher  dem  Verhalten  eines  idealen  Gases  (S.  34)  noch  erheblich 
näher,  als  jene  drei  Uauptgase.  Anders  verhält  sich  der  Schwefel 
(mit  dem  Selen),  welcher  im  festen  Zustande  offenbar  ein  recht 
hohes  Molekulargewicht  besitzt,  in  Dampf  form  bei  höherer  Tempe- 
ratur aber  zweiatomige  Moleküle  giebt;  der  Phosphor  mit 
dem  Arsen  und  Antimon  bildet  eine  weitere  Gruppe,  welche  durch  ^ 
die    Neigung     zur     Bildung     vi  er  atomiger    Moleküle     charakterisirt 


Baaerstofl. 


81 


ist.  Endlich  ist  eine  weitere  Gruppe  sehr  flftchtiger  Elemente  gekenn- 
zeichnet dnrch  aweiatomige  Moleküle,  welche  eine  üherraschend  grolse 
Beaktionsfähigkeit  und  Neigung  zum  Zerfall  in  einatomige  Molektde 
Beigen:  dies  sind  die  Halogene.  Die  letzte  Gruppe  hildet  im  An- 
■chluls  an  den  Kohlenstoff  eine  kleine  Zahl  starrer,  sehr  schwer 
flüchtiger  Grundstoffe,  ausgezeichnet  durch  die  grotse  Festigkeit,  mit 
welcher  ihre  Atome  sich  mit  gleichen  Atomen  zu  grölseren  Molekülen 
vereinigen.  Wir  werden  demgemftts  die  Metalloide  in  dieser  Beihen- 
folge  behandeln: 


.    I.  Gruppe 

IL  Gruppe 

IIL  Gruppe 

(Sauptgase): 

(Edelgase)  : 

(Sehtoefdgruppe)  : 

Sauerstoff 

Helium 

Schwefel 

Wasserstoff 

Neon 

Selen. 

Stickstoff. 

Argon 

Krypton 

Xenon. 

IV,  Gruppe 

F.  Gruppe 

VL  Gruppe 

(Halogene)  : 

{Phosphorgruppe)  : 

(Kohlenstoffgruppe) 

Chlor 

Phosphor 

Bor 

Brom 

Arsen 

Kohlenstoff 

Jod 

Antimon. 

Silicium 

Fluor. 

I.  Gruppe: 

Germanium. 

Hauptgase. 

Sauerstoff  O. 

Synonyma:   Oxygenittm;  Bephlogistisirte  Lufl^  Feuerluft,  Lebensluft, 
Atemluft;  Oxygene (franz.);  Oxy gen  (engl.);  KHcaopo4i  (JTtsZorod,  russ), 

Atomgewicht:  O  =  15,88.    Zweiwertig. 

a)  Sauerstoff  gas,  0,  =  31,76.  Siedepunkt  —  182°.  Dichte  des 
flüssigen  Sauerstoffs  beim  Siedepunkt  (Wasser  =  1)  1,135.  Gasdichte  auf 
Wasserstoff  =  1  bezogen  15,90,  auf  Luft  =  1  bezogen  1,1056*  Absolutes 
Gewicht:  1  Liter  bei  0°  und  760  mm  Barometerstand  wiegt  unter  dem 
45.  Breitengrade  im  Meeresniveau  1,4292  g. 

b)  Ozon,  Og  =  47,64.  Siedepunkt:  etwa  — 120°.  Specifisches Gewicht 
im  flüssigen  Zustande  (Wasser  =1)  1,46;  Gasdichte  auf  Wasserstoff  =  1 
bezogen  23,36,  auf  Luft  =  1  bezogen  1,63. 

Der  Sauerstoff  ist,  wie  wir  bereits  aus  der  Tabelle  auf  Seite  53  Vorkom- 
ersehen  haben,  derjenige  Grundstoff,  welcher  in  der  gröfsten  Menge 
auf  unserer  Erdrinde  vorkommt.  Wasser,  Luft  und  Erde  —  alles  dies 
sind  sauerstoffhaltige  Stoffe,  aber  nur  die  Luft  enthält  ihn  im 
freien  Zustande.  In  der  Uratmosphäre  scheint  er  nicht  vorhanden 
gewesen  zu  sein  (Lord  Kelvin,  Stevenson),  sondern  sich  erst  durch 
die  Thätigkeit  der  irdischen  Flora  im  Zusammenhange  mit  den  Kohle- 
ablagerungen gebildet  zu  haben.     Trockene  Luft  enthält  davon  über 

'Brdmann,  Lehrbuch  der  anorganlsohen  Chemie.  g 
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23  Proz.;  die  Felsgesteine,  durch  deren  Verwitterung  die  Erde  ent^ 
steht,  enthalten  44  bis  48  Proz.  Sauerstoff,  und  reines  Wasser  enth&lt 
sogar  88,8  Proz.  Sauerstoff. 

BUdosg.  -  In  der  Natur  bilden  sich  täglich  grofse  Mengen  von  Sauerstoffgas 
durch  die  Thätigkeit  der  grünen  Pflanzenteile,  welche  unter  Mitwirkung 
des  Soiinenlichtes  Kohlendiöxyd  und  Wasser  unter  Sauerstoffentwicke-r 
lung  zu  zerlegen  Termögen. 

Dantoi-  2ur  Darstellung  yon  Sauerstoff  kann  man  yon  der  Luft  ausgehen, 

welche  das  Sauerstoffgas  in  freiem  Zustande  enthält;  es  ist  aber  nicht 
ganz  leicht,  dieses  Element  aus  der  Luft  in  reinem  Zustande  zu 
gewinnen,  da  die  Scheidung  von   den  übrigen  luftförmigen  Bestand- 

aus  ijui  ,  teilen  der  Atmosphäre,  namentlich  die  Scheidung  von  Stickstoff, 
welcher  die  Hauptmenge  der  atmosphärischen  Luft  ausmacht,  erheb- 
liche Schwierigkeiten  verursacht.     Leichter  erhält  man  reinen   Sauer- 

Biektroiyse,  stoff  durch  Elektrolyse  (S.  106);  das  bequemste  Ausgangsmaterial  zur 
Darstellung  yon  Sauerstoff  bieten  aber  eine  Anzahl  sauerstoffreicher 
Verbindungen,  welche  sich  leicht  unter  Freiwerden  yon  Sauerstoff 
zersetzen.  Zum  TeU  thun  sie  dies  schon  beim  einfachen  Erhitzen; 
das  „rote  Präcipitat**  öder  Quecksilberoxyd  giebt  dabei,  wie  wir  auf 
Seite  48  gesehen  haben,    die  Gresamtmenge  seines  Sauerstoffs  ab  nach 

auB  Muer-     der  Grleichung 

Rtofbreichen 

jr.S.-.  2HgO=2Hg  +  0,; 

ähnlich  verhält  sich  das  Kaliumchlorat  oder  chlorsaure  Kalium,  welches 
39,17  Proz.  Sauerstoff  enthält  und  diesen  bei  hoher  Temperatur  voll- 
ständig abgiebt: 

2KCIO3  =  2KC1  +  SO,. 

Andere  Körper,  wie  z.  B.  der  Salpeter,  geben  beim  Erhitzen  nur  einen 
Teil  ihres  Sauerstoffs  ab;  wieder  bei  anderen,  z.  B.  beim  Braunstein 
(Mangandioxyd)  oder  beim  Kaliumdichromat  (rotes  chromsaures 
Kalium),  wird  die  Sauerstoffentwickelung  durch  Zugabe  starker  Säuren 
(Schwefelsäure)  erleichtert.  Eine  kleine  Gruppe  sauerstoffreicher  Ver- 
bindungen endlich  giebt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Sauerstoff 
ab,  wenn  sie  mit  fein  verteilten  Edelmetallen,  mit  Metallsalzen  oder 
auch  mit  gewissen  anderen  sauerstoffhaltigen  Substanzen  in  Berührung 
gebracht  werden. 
auB  Wasser-  So  ist  z.  B.  das  Wasscrstoffsuperoxyd  ein  Körper,  der  neben  kaum 

oxyd.  6  Proz.  Wasserstoff  94,08  Proz.  Sauerstoff  enthält  und  die  Hälfte  dieser 

Sauerstoffmenge  sehr  leicht  abgiebt.  In  reinem  Zustande  lätst  sich 
das  Wasserstoffsuperoxyd  einige  Zeit  aufbewahren;  sehr  viele  Körper 
veranlassen  es  aber,  unter  lebhaftem  Aufschäumen  die  Hälfte  seines 
Sauerstoffs  in  Gasform  abzugeben  und  sich  dabei  in  einfaches  Wasser 
zu  verwandeln: 

2HaOa  =  2H2O  +  0«, 
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Besonders  geeignet  zur  Darstellung  yon  Sauerstoff  ist  nun  die  Ein-  Sauentoir 
Wirkung  anderer  sauerstoffhaltiger  Körper  auf  Wasserstoffsuper-  Jtoflsujer-'" 
oxyd,  wenn  diese  sauerstoffhaltigen  Körper  in  Berührung  mit  Wasser-  ^V°** 
Stoffsuperoxyd  auch  ihrerseits  yeranlatst  werden,  Sauerstoff  abzugeben.  cWoriten. 
Dies  thun  z.  B.  das  Kaliumpermanganat  (übermangansaures  Kalium) 
und  die  Hypochlorite  (unterchlorigsauren  Salze).    Letztere  geben  dabei 
die  Gesamtmenge   ihres  Sauerstoffs    ab;    für   das  Natriumhypochlorit 
(unterchlorigsaure  Natrium),  dessen  Lösung  als  Bleichflüssigkeit  (Eau 
de  Labarraque)  allgemein  bekannt  ist,  lätst  sich  diese  Reaktion  durch 
folgende  Gleichung  wiedergeben: 

NaClO  +  HjOa  =  NaCl  +  0,  +  HaO. 

Nach  den  auf  S.  63  angestellten  Betrachtungen  ist  es  leicht,  die  Menge 
des  Bauerstoffgases  zu  berechnen,  welche  nach  dieser  Gleichung  frei  wird, 
wenn  man  sich  nur  merkt,  dafs  die  Gase  bei  Zimmertemperatur  in  je 
24  Litern  ein  Mol  oder  Grammmolekül  enthalten  (S.  39).  Um  einen  L;ter 
Sauerstoff  zu  entwickeln,  hat  man  also  nach  obigen  Gleichungen  nur  Vs«  ^ol 
oder  3,1  g  Natriumhypochlorit  nötig,  während  von  Quecksilberoxyd  Vu  Mol 
oder  25,2  g,  von  Kaliumchlorat  Vs,  Mol  oder  3,4  g  erforderlich  sind.  Bei 
Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxyds  für  sich  liefei*t  Vj^  Mol  oder  2,8  g  einen 
Liter  Bauerstoff,  während  bei  Zersetzung  mit  Natriumhypochlorit  VgfMol 
oder  1,4  g  Wasserstoffsuperoxyd  genügen.  In  der  Praxis  nimmt  man  statt 
des  Natriumhypochlorits  das  Calciumhypochlorit ,  welches  in  dem  Chlorkalk 
oder  Bleichkalk  jederzeit  leicht  zugänglich  ist.  Die  Einzelheiten  der 
Methoden ,  welche  sich  im  Laufe  vieljähriger  Erfahrung  als  praktisch  zur 
Bereitung  von  Bauerstoff  bewährt  haben,  sollen  erst  S.  92  bis  96  behandelt 
werden,  da  es  uns  hier  zunächst  darauf  ankam,  einen  allgemeinen  Überblick 
über  die  Wege  zu  geben,  welche  zur  Entwickelung  dieses  Gases  eingeschlagen 
werden  können. 

Die  äulseren  Eigenschaften  des  Sauerstoffs  sind  von    denen    der  ^^8^' 

^  .  lohaften. 

jins  umgebenden  atmosphärischen  Luft  wenig  verschieden.  So  wie 
letztere  ist  er  vollkommen  durchsichtig,  farblos,  geruchlos,  geschmack-  ^mMosm, 
los;  dagegen  besitzt  er  ein  etwas  höheres  Yolumgewicht  als  diese;  geaohmack- 
denn  setzen  wir  das  Yolumgewicht  der  atmosphärischen  Luft  =  1,  so 
ist  jenes  des  Sauerstoffs  1,1056.  Ferner  ist  sein  Lichtbrechungs- 
vermögen geringer  als  das  der  atmosphärischen  Luft,  es  verhält  sich 
zur  Strahlenbrechung  der  letzteren  wie  0,8616  :  1. 

Stellen  wir  eine  mit  atmosphärischer  Luft  gefüllte  Flasche  neben  eine 
«olche,  welche  Sauerstoff  enthält,  und  neben  diese  eine  leere,  d.  h.  luftleer 
gepumpte,  so  können  wir  durch  unsere  äufseren  Binne  keinerlei  Unterschied 
wahrnehmen,  da  eben  diese  beiden  Gase  dm'ch  die  Abwesenheit  derjenigen 
Eigenschaften  ausgezeichnet  sind,  welche  auf  unsere  äufseren  Sinne  wirken. 
Davon,  dafs  zwei  dieser  Flaschen  Gase  enthalten,  sonach  nicht  im  eigent- 
lichen Binne  leer  sind,  können  wir  uns  aber  leicht  überzeugen.  Biingen  wir 
nämlich  den  Inhalt  dieser  Flaschen  in  ein  Medium,  welches  nicht  gasförmig, 
sondern  flüssig  ist  und  die  fraglichen  Gase  nicht  aufzulösen  vermag;  öffnen 
wir  z.  B.  die  Flaschen,  mit  der  Mündung  nach  oben  gekehrt,  unter  Wasser 
oder  Quecksilber,  so  sehen  wii*  in  dem  Mafse,  wie  die  Flüssigkeit  in  die 
Flaschen  eintritt,    daraus   die  Gase  in   Gestalt  von   sogenannten  Luftblasen 

6* 
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entweichen,  während,  wenn  wir  die  luftleer  gepumpte  Flasche  unter  einer 
Flüssigkeit  öfEnen,  letztere  sogleich  mit  Gewalt  in  die  Flasche  stürzt,  ohne 
dafs  daraus  irgend  etwas  entweicht.  Farblose  Gase  können  wir  daher  erst 
dann  sehen,  wenn  sie  sich  in  Medien  befinden,  die  nicht  ebenfalls  farblos 
und  gasförmig  wie  die  atmosphärische  Luft  sind. 

Brennbare  So  Wenig  der  SauerstofE  Yon  der  atmosphärischen  Luft  durch  sein 

^OTteennen  Aussehen  Terschieden  ist,   so  leicht  ist  es,  ihn   von  dieser  nnd  Yon 

^hohtem  Anderen  Gasen  durch  sein  Verhalten  zu  brennenden  Körpern  zu  unter- 

ounse,  in  scheiden.     Brennbare  Körper  verbrennen  darin  nämlich  viel  rascher, 

kftnerer  -ii.i  rw  *  »»ii  i  ▼•!  i«  i« 

Zeit  und  mit  d.  h.  in  kürzerer  Zeit,  mit  Yiel  glänzenderer  Lichterscheinung  und  mit 
Wftrmeent-  viel  bedeutenderer  Wärmeentwickelung  als  in  atmosphärischer  Luft. 
Wickelung.  ^^^^  y^^j^  £q  ^^q^  mit  Sauerstoffgas  gefüllte  Flasche  einen  brennenden 
Holzspan  bringt,  so  geht  die  Verbrennung  sogleich  mit  yiel  höherem 
Glänze  als  in  der  Luft  von  statten,. und  der  Span  wird  sehr  rasch  ver- 
zehrt. Zieht  man  den  Span  wieder  heraus  und  bläst  ihn  aus,  jedoch 
so,  dats  er  an  einer  SieUe  zu  glimmen  fortfährt,  bringt  ihn  aber  dann 
abermals  in  die  Flasche,  so  entflammt  er  sich  darin  von  selbst  wieder. 
Schwefel  brennt  bekanntlich  an  der  Luft  mit  blalsblauer,  sehr  wenig 
leuchtender  Flamme.  Zündet  man  nun  aber  etwas  Schwefel  an,  der 
sich  in  einem  eisernen,  an  einem  langen  Stiele  befestigten  LöSelchen 
befindet,  und  senkt  das  LöSelchen  in  eine  mit  Sauerstoffgas  gefüllte 
Flasche,  so  verbrennt  der  Schwefel  sehr  rasch  mit  einer  schön  lasur- 
blauen, stark  leuchtenden  Flamme.  Glimmender  Zunder,  glimmende 
Kohle  verbrennen  im  Sauerstoff  mit  lebhafter  Lichtentwickelung; 
brennender  Phosphor  mit  einem  Lichte,  das  dem  der  Sonne  nahe 
kommt.  So  wie  die  zu  Beispielen  gewählten  Körper  verhalten  sich 
alle  übrigen,  welche  in  der  Luft  brennen;  alle  brennen  im  Sauerstoff 
rascher,  glänzender  und  mit  stärkerer  Wärmeentwickelung. 
Auch  Bisen  Im  Sauerstoff  brennen  aber  auch  Körper,  welche  in  der  Luft  ent- 

dariiranier  ^©der  nicht  odcr  nur  bei  sehr  hoher  Temperatur  und  bei  sehr  feiner 
FuSien"     Verteilung  brennen.     Wir  können  z.  B.  einen  Eisendraht,  so  lange  wir 
sprühen.      vroUen,  in  eine  Flamme  halten:    er  wird  nicht  verbrennen;    wenn  wir 
aber  einen  spiralförmig  gewundenen  Eisendraht  oder  eine  stählerne  Uhr- 
feder, gehörig  erhitzt,  in  eine  Flasche  mit  Sauerstoffgas  bringen,  so 
beginnt   alsbald  das  Eisen  mit  sehr  glänzender  Lichterscheinung  und 
unter  sehr  lebhaftem  Funkensprühen  zu  verbrennen. 
Saueratoff  Das  Sauerstoffgas  ist  atembar,   d.  h.  es  kann  ohne  Nachteil  ein- 

dieAtmung.  geatmet  werden.  Bringt  man  Tiere  in  mit  Sauerstoff  gefüllte  Räume, 
so  atmen  sie  darin  gerade  so  wie  in  gleich  grotsen,  mit  atmosphärischer 
Luft  gefüllten  Räumen.  Deshalb  wird  der  Sauerstoff  auch  Lebens- 
luft genannt.  Das  Blut  solcher  Tiere  findet  man  viel  heller  rot 
gefärbt.  Sauerstoff  erteilt  Überhaupt  dem  Blute,  auch  wenn  es  damit 
geschüttelt  wird,  eine  hellere  Farbe. 

In  Wasser  ist    der  Sauerstoff  sehr   wenig  löslich:    100  Volume 
Wasser  lösen  nach  L.W.  Winkler  bei  0<>  4  Volume,  bei  Vb^  3,4  Volume 
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Sanentoff;    in  abaolatom  Alkohol  ist  er  leioht«r  lOalioh:    100  Volame  i^iiankdt 
lösen  26  Volume.     Über  Waager  kann  man   daher  den  Saaerstofi  anl-  und  1d 
fangen  und  aufbewahren.  ° 

Der  SanerstoS  igt  ein  vollkommenea  Gas,  d.  h.  er  l&fst  eich  bei  ^"'T*'"'',, 
gewöhnlicher  Temperatur  nnter  keinem  noch  ao  hohen  Drucke  in  den  JummsDai 
SfisBigen  Zustand  &berfübren.  Natterer,  der  dies  nachwies,  hat 
Drucke  von  mehr  als  3000  Atmosphären  angewendet.  Bei  solchen 
Drucke»  erreicht  das  Saueratofigas  eine  erbebliche  Dichte  and  gehorcht 
dem  Gesetze  von  Bojie  darchans  nicht  mehr,  weil  die  GrOtse  der 
Moleküle  unter  diesen  Umst&nden  bereits  sehr  in  Betracht  kommt,  ver- 
glichen mit  den  zwischen  den  Mole- 
^'      '  külen  noch  vorhandenen  leeren  Räumen. 

Trotzdem  also  der  SauerstoS  nnter  so 
hohen  Drucken  sich  ebenso  schwer  zu- 
■ammendrUckbar  erweist  wie  eine  Flüs- 
sigkeit, so  nimmt  er  doch  keine  tropf- 
bare Gestalt  an. 

Erst  verhältnismalBigsp&t  hat  man  B«ii»  kiiu- 
erkannt ,  dats  man    cur  YerBüssigung  nt«  i^ 
des  SsuerstoHs  unterhalb   seiner  kriti-  kuu.""  *" 
■eben  Temperatur  (S.  2G)  bleiben  muts, 
welche  bei  — 119  Grad  liegt     Dabei 
hat  sich  dann  herauegestellt,  dals  der 
Bur  Verflüssigung  des  Sauerstoffs  not* 
wendige  Druck   nur  ein  sehr  mälsiger 
ist;    er  .betragt  bei  —119  Grad  nur 
K0,8  AtmosphSren   und  ist  bei    noch 
niedrigeren  Temperaturen  entsprechend 
geringer.     Im  Jahre   1877   hat  Cail-  vusnui- 
letet    eine    Druckpumpe    kousiruiren  >i(UEr>uA: 
lassen,    in    welcher   SauerstoS    einem  c*iTiat<t° 
Drucke    von    300    Atmosphären    aus- 
gesetzt wurde;  wurde  der  Druck  dann 

i       i  ,•    -11. t.i      _       plötzlich    aufgehoben,    so    kühlte  sich 
Apparat  naeh  Catilctet  '«r        r  8  ,J     r        j       i.  j- 

VtrfilUtigung  von  Qatm,  ^m  zusammen geprefste  Gas   durch  die 

Ausdehnung  so  stark  ab,  data  die  Tem- 
peratur anter  den  kritischen  Punkt  sank  und  Tröpfchen  flüssigen 
Sauerstoffs  auftraten. 

Caiileteta  Apparat  eignet  sich  zu  Votiesnngsversuchen,  aber 
nicht  zur  Darstellung  von  flüseigem  Sauerstoff  in  Substanz. 

Die  'Fig.  12  zeigt  den  von  Oailletet  angewandten  Apparat  in  einer 
verbeiierteii  Form.  T  ist  ein  in  seinem  oberen  Teile  mit  dem  zu  kompri- 
mirenden  Oase,  in  seinem  unteren  Teile  mit  Quecksilber  gefälltes  OlasgefUrs. 
Durch  anf  dai  Quecksilber  mit  einer  bj'drauliicben  Preue  auigeübtan  starken 
Druck  wird  das  Qas  in  der   oberen  Spitze   des  Bohrei  T  zusammengedrückt, 
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Sanentoff  (YerflüBugung). 


Apparat  ▼on 
Piotet 


Lindes 
Princip. 


WO  es  durch  eine  Kühlfiüssigkeit, 
die  man  in  den  Mantelranm  P 
hineinbringt,  auf  niedere  Tempe- 
ratur gebracht  werden  kann. 

Von  ganz  anderem  Prin- 
oip  ausgehend,  hat  Pictet  im 
Dezember  1877  flüssigen  Sauer- 
stoff in  Substanz  dargestellt. 
Sein  Apparat  ist  in  Figur  13 
abgebildet  und  beruht  auf  dem 
Princip,  dats  durch  die  Ver- 
dunstung einerniedrig  sieden- 
den Flüssigkeit  (Schwefel- 
dioxyd) eine  noch  niedriger 
siedende  andere  Substanz 
(Kohlendioxyd)  verflüssigt  und 
auf  niedrige  Temperatur  ge- 
bracht wird.  Lälst  man  nun 
dieses  flüssige  Kohlendioxyd 
im  luftleeren  Räume  yerdun- 
sten  —  wobei  das  verdun- 
stende Gas  wieder  verdichtet 
wird  und  ebenso  wie 
Schwefeldioxyd  einen  Kreis-  -^ 
lauf  durchmacht  — ,  so  erzielt 
man  eine  Temperatur,  die  weit 
unterhalb  des  kritischen  Punk- ' 
tes  des  Sauerstoffs  liegt.  Bei 
dieser  niedrigen  Temperatur 
(etwa  — 140')  verflüssigt  sich 
daher  der  Sauerstoff  bereits 
unter  mäfsigem  Drucke. 

Fig.  13  zeigt  den  von  Pictet 
angewaudten  Apparat  im  Auf- 
rirs.  Die  schweflige  Säure,  unter 
Druck  und  Kühiuug  mit  kaltem 
Wasser  in  C  verdichtet,  tritt 
als  Flüssigkeit  nach  Ü  ein, 
um  dort  die  flüssige  Kohlen- 
säure abzukühlen ,  so  dafs 
diese  bereits  auf  —  65°  vor- 
gekühlt in  das  Vakuum  V  ein- 
tritt, wo  die  Temperatur  nun 
auf  — 140°  sinkt. 

Ein  anderes  Princip  zur  Ver- 
flüssigung vollkommener  Gase, 
welches  speziell  zur  Verflüssi- 
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gong  der  atmosphärischen  Luft  AnwenduDg  findet,  werden  wir  weiter 
nnten  kennen  lernen  (Verfahren  yon  Linde). 

Die  Eigenschaften  des  flüssigen  SauerstoSs  sind  yonWroblewskiy  Siedepunkt 
De  war  und  Olszewski  festgestellt  worden*  Der  tropfbar  verdichtete  ttoffs. 
Sauerstoff  bildet  eine  heUblaue,  leicht  bewegliche  Flussig:keit  und  siedet 
unter  gewöhnlichem  Atmosphärendruck  nach  Ladenburg  bei  — 18 1<), 
nach  Baly  bei  — 182^.  Wir  besitzen  also  im  flüssigen  Sauerstoff  ein 
vorzügliches  Abkühlungsmittel,  da  alle  Körper,  die  man  in  ein  offenes 
Gefäls  mit  flüssigem  Sauerstoff  eintaucht,  natürlich  dessen  Siede- 
temperatur annehmen.  Erreicht  man  dadurch  schon  eine  sehr 
niedrige  Temperatur,  so  lälst  -sich  diese  durch  Absaugen  des 
fortdunstenden  Sauerstoffgases  noch  weiter  herabdrücken:  in  einem 
Vakuum  von  nur  9  mm  Quecksilberdruck  siedet  der  Sauerstoff  schon 
bei  —  225®.  Diese  Temperatur  liegt  nur  48^  über  dem  absoluten 
Nullpunkte. 

Das  specifisch»  Gewicht  des  flüssigen  Sauerstoffs  ist  in  sehr  Speoi&Bohes 
hohem  Matse  von  der  Temperatur,  sehr  wenig  yom  Drucke  abhängig,  flüssigen 
Bei  —1190  beträgt  es  0,65,  ist  also  ungefähr  dasjenige  des  Pentals  J^S^aÜ- 
(S.  12),  bei  —1390  0,87,  also  gleich  demjenigen  eines  70  prozentigen  dS?h^e 
Spiritus;    aber  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  seiner  Siedetemperatur  w&rme. 
— 181®  ist  der  Sauerstoff   erheblich  schwerer  als  das  Wasser;    sein 
specifisches  Gewicht   beträgt   unter   solchen   Umständen   1,135.      Der 
Ausdehnungskoeffizient  des  flüssigen   Sauerstoffs  ist  also   sehr  grots; 
Olszewski  bestimmte  ihn  zu  0,017. 

Der  Sauerstoff  vermaff  sich  mit  allen  Elementen,  nur  Helium,  Fluor,  Verhalten 

^  '  SU  anderen 

Neon,  Argon,  Krypton  und  Xenon  ausgenommen,  zu  verbinden.   Manche  Elementen. 
Elemente,  wie  das  Rubidium,  verbinden  sich  mit  ihm  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur;    bei  den  meisten   erfolgt  aber  die  chemische  Ver- 
einigung erst  in  höherer  Temperatur.     Den  Vorgang  der  Vereinigung 
der  Körper  mit  Sauerstoff  nennt  man  Oxydation,  einen  mit  Sauerstoff  Oxydation, 
verbundenen  Körper  oxydirt,  jede   Sauerstoffverbindung   ein   Oxyd,  oxyde,  Di- 
Bindet  ein  Element  zwei,  drei  oder  vier  Atome  Sauerstoff,  so  bezeichnet  o^J^e!  Tel 
man  die  entstehenden  Verbindungen  als   Dioxyde,  Trioxyde  oder  t'oxyde. 
Tetroxyde,  z.  B. : 

CO«     Kohlen  dioxyd, 
S  Og      Schwefel  tri  oxyd , 
OSO4    Osmium tetroxyd. 

Manche  Körper  vermögen  sich  mit  Sauerstoff  in  mehreren  Verhält- 
nissen zu  verbinden,  wie  wir  dies  vom  Stickstoff  bereits  auf  Seite  67 
erörtert  haben.  So  bilden  z.  B.  der  Kohlenstoff  und  der  Schwefel  je 
zwei  verschiedene  Oxyde: 

CO    Kohlenoxyd,  SO,    Schwefeldioxyd, 

CO,  Kohlendioxyd,  SOg    Schwefeltrioxyd. 
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Ozjdftüons-  Man  oniencheidet  demgemäls  versohiedene  Oxydationsstufen 

bei  eioem  and  demselben .  Elemente.     Die  saaerstoffannen  Oxydatione- 

Oxydai  und  stufen  bezeichnet  man  als   Oxydnl    oder  Snboxyd;    die  sauerstoS- 

Sup«TOxyd.  reichen  als  Peroxyd  oder  Superoxyd.  Oxyde,  die  anf  «wei  Atome 
des  betrefEenden  Elementes  drei  Atome  Sauerstoff  enthalten,  nennt  man 

Senqiüoxyd.  Sesqnioxyde. 

Einige  Beispiele  mögen  die  Yerwendung  dieser  Ausdräcke  erlAutera: 

HnO  Manganoxydul  oder  Manganmonoxyd, 
Mn^O,  Manganoxyd  oder  Mangansesquioxyd, 
MnOt    MaDgan8ax>eroxyd  oder  Mangandioxyd. 

PbO       Bleioxyd  oder  Bleimonoxyd, 
PbOs      Bieisuperoxyd  oder  Bleidioxyd. 

Wie  man  ans  den  Beispielen  ersieht,  ist  die  Verwendung  der  Aus- 
drücke Oxydul,  Oxyd  oder  Superoxyd  eine  einigermarsen  willkürliche; 
man  sieht  zunächst  nicht  ein,  warum  der  Körper  Mn  0  als  ein  Oxydul, 
der  ganz  analog  zusammengesetzte  Körper  PbO  dagegen  als  ein  Oxyd 
bezeichnet  wird.  Indessen  wird  sich  bei  näherer  Betrachtung  der 
betreffenden  Elemente  doch  ergeben,  dats  diesen  Unterscheidungen  eine 
gewisse  historische  und  sachliche  Berechtigung  zukommt. 

Der  Akt  der  chemischen  Vereinigung  yieler  Körper  mit  Sauerstoff 
ist  von  Licht-  und  Wärmeentwickelung ,  d.  h.  yon  Feuererscheinung 
begleitet  und  heilst  dann  Verbrennung.  Das,  was  wir  im  gewöhn- 
lichen Leben  Verbrennung  nennen ,  ist  die  chemische  Vereinigung  des 
in  der  atmosphärischen  Luft  enthaltenen  Sauerstoffs  mit  den  Elementen 
des  Brennmaterials.  Verbrennung  in  der  Luft  und  im  Sauers toff- 
gase  ist  daher  Oxydation  unter  Licht-  und  Wärmeentwicke- 
lung. Die  Verbrennung  ist  daher  keineswegs,  wie  der  Laie  häufig 
meint,  Vernichtung,  sondern  indem  ein  Körper  yerbrennt,  nimmt  er 
sogar  an  Gewicht  zu,  und  zwar  um  so  yiel,  als  er  dabei  Sauerstoff  auf- 
nimmt. Wenn  ein  Stück  Phosphor  im  Sauerstoffgase  yerbrannt  wird, 
so  bildet  sich  eine  weitse,  schneeähnliche  Masse,  eben  das  Verbrennungs- 
produkt des  Phosphors,  die  Verbindung  desselben  mit  Sauerstoff,  welche 
den  Namen  Phosphorpentoxyd  führt.  Hat  man  das  Stück  Phosphor 
yor  der  Verbrennung  genau  gewogen,  und  man  sammelt  das  durch  die 
Verbrennung  gebildete  Phosphorpentoxyd  und  wägt  es  ebenfalls,  so 
findet  man ,  dals  das  Phosphorpentoxyd  mehr  wiegt,  als  der  Phosphor 
gewogen  hatte;  zugleich  ist  aber  yon  dem  Sauerstoff,  in  welchem  die 
Verbrennung  stattfand,  ein  Teil  yerschwunden.  Das  Gewicht  des  yer- 
schwundenen  Sauerstoffs  ist  aber  genau  gleich  der  Gewichtszunahme, 
welche  das  Phosphorpentoxyd  gegenüber  dem  yerbrannten  Phosphor 
zeigt  Auf  gleiche  Weise  kann  man  finden,  dals,  wenn  Eisendraht  im 
Sauerstoffgase  yerbrannt  wird,  das  Gewicht  der  dabei  abschmelzenden 
schwarzgrauen  Kugeln :  des  Eisenoxyduloxydes,  gleich  ist  dem  Gewichte 
des    Drahtes    und    des    yerschwundenen    Sauerstoff gases    zusammen- 
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genommen.  Wenn  das  Faktum,  data  Jeder  Körper  durch  die  Ver- 
brennung an  (rewicht  zunimmt,  bei  den  gewöhnlichen,  dem  Laien 
gel&ufigen  Verbrennungen:  der  Verbrennung  des  öle  in  unseren  Lampen, 
des  Paraffins  und  Wachses  in  unseren  Kerzen ,  des  Holzes  im  Ofen 
oder  einer  Cigarre,  nicht  deutlich  wird,  so  rührt  dies  einfach  davon 
her,  dats  die  durch  die  Vereinigung  des  Sauerstoffs  mit  den  Bestand- 
teilen des  Öls,  des  Stearins,  des  Holzes,  der  Cigarre  etc.  gebildeten 
Produkte:  die  Verbrennungsprodukte,  alle  gasförmig  in  die  Luft  ent- 
weichen »  Yon  der  sie  sich  durch  ihr  äulseres  Aussehen  nicht  unter- 
seheiden.  Bringt  man  Vorrichtungen  an,  mittels  welcher  die  gasförmigen 
Verbrennungsprodukte  unserer  Brennmaterialien  fixirt  und  gewogen 
werden  können,  so  findet  man  auch  hier,  dats  die  Verbren nungsprodukto 
dem  Gewichte  nach  so  yiel  betragen  wie  das  Gewicht  der  angewandten 
Substanz  und  das  Gewicht  des  dabei  aus  der  Luft  yerschwundenen 
Sauerstoffs  zusammengenommen  (S.  100). 

Damit  ein  Körper  sich  mit  Sauerstoff  unter  Licht-  und  Wärme- 
entwickelung chemisch  yereinige,  d.  h.  yerbrenne,  mufs  er  in  der  Regel 
bis  zu  einem  gewissen  Grade   erhitzt  werden.     Der  Grad  dieser  Er-  Bnt«ün- 

,  .  ,  .         •  dungB-  und 

hitzung:   die  Entzündungstemperatur,  ist  bei  den  yerschiedenen  verbren- 
Eörpern  ein  sehr  yerschiedener,  ebenso  ist  bei  den  verschiedenen  Kör-  ^tur. 
pem  nicht  nur  die  Wärmemenge,   sondern   auch  die  Temperatur  sehr 
Yerschieden,  die  infolge  der  Verbrennung  entsteht:  Verbrennungs- 
temperatur.    Letztere  ist  im  allgemeinen  yiel  höher  als  die  Ent- 
zündungstemperatur. 

Die  Verbrennung  in  der  atmosphärischen  Luft  ist  von  der  im 
Sauerstoffgase  im  wesentlichen  nicht  yerschieden;  die  erzeugte  Wärme- 
menge ist  genau  die  gleiche.  Dagegen  ist  im  Sauerstoffgase  der 
Vorgang  ein  beschleunigter,  die  Lichtentwickelung  glänzender  und 
die  Verbrennungstemperatur  eine  yiel  höhere.  Man  erreicht  durch  . 
solche  Intensiyyerbrennung,  um  den  üblichen  technischen  Ausdruck 
zu  gebrauchen,  einen  yiel  höheren  pyro metrischen  Effekt.  Die  fj{JJ*/^^ä[t 
Verbrennung  in  gewöhnlicher  Luft  geht  so  langsam  yor  sich,  weil 
die  Luft  ein  Gemenge  yon  Sauerstoff  und  einem  andern  Gase  ist, 
welches  sich  der  Verbrennung  gegenüber  indifferent  yerhält  und 
daher  als  Verdünnungsmittel  des  Sauerstoffs  wirkt,  seine  Einwirkung 
mälsigt. 

Die  Vereinigung  der  Körper  mit  Sauerstoff  erfolgt  nicht  immer  unter 
Feuererscheinung;  ein  und  derselbe  Körper  ktypn  eich  mit  ihm  bald  unter 
Lichterscheinung,  bald  ohne  dieselbe  vereinigen.  So  verbindet  sich  das  Eisen 
auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  ohne  auffallende  Licht-  undWäime- 
entwickelung  mit  Sauerstoff.  Die  hierbei  gebildete  Oxydationsstufe  aber  ist 
eine  andere,  wie  diejenige  ist,  welche  sich  bei  der  Verbrennung  des  Eisens 
im  Sauerstoff  bildet.  Ähnlich  verhält  sich  der  Phosphor.  Andere  Stoffe, 
die  überhaupt  nicht  brennbar  sind,  wie  Stickozydgas  oder  salzsaure  Chrom- 
chlorüiiösung,  nehmen  doch  das  Sauerstoffgas  schon  in  der  Kälte  mit  grofser 
Lebhaftigkeit  auf. 
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1774. 


Sauerstoff 
ist  kein 
notwendi- 
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Säuren. 


Die  VerbreDnung  der  Körper  in  reinem  SauerstoSgase  ist  von  so 
starker  Wärmeentwickelang  begleitet,  dals  darch  dieselbe  Körper,  die 
im  heftigsten  Gebläsefeuer  nicht  schmelzen,  wie  Platin  und  Quarz,  mit 
Leichtigkeit  zum  Schmelzen  gebracht  werden  können. 

So  wie  der  SauerstofiE  das  wesentliche  Moment  für  die  in  der  Luft 
Tor  sich  gehenden  Verbrennungsprozesse  darstellt,  so  ist  er  auch  eine 
Bedingung  des  Lebens  der  Tiere  und  des  Menschen.  Dnrch  den 
Atmungsprozels  wird  eine  sehr  wichtige  Umwandlung  des  Blutes,  die 
Umwandlung  des  venösen  Blutes  in  arterielles,  vermittelt,  indem  die 
eingeatmete  Luft  einen  Teil  ihres  Sauerstoffs  an  das  Blut  abgiebt,  und 
dafür  aus  dem  letztern  Kohlendioxyd  iaufnimmt  Auch  die  Pflanzen 
nehmen  Luft  auf;  während  aber  die  Tiere  aus  letzterer  einen  Teil 
ihres  Sauerstoffs  aufnehmen  und  für  die  Zwecke  ihres  Lebens  ver- 
wenden und  dafür  Kohlendioxyd  an  die  Luft  abgeben,  ist  das  Ver- 
hältnis bei  den  im  Sonnenlichte  atmenden  Pflanzen  ein  umgekehrtes; 
sie  nehmen  nämlich  aus  der  Luft  vorzüglich  Kohlen dioxyd  auf  und 
geben  Sauerstoff  ab.  Sie  geben  also  gewissermalsen  der  Luft  den- 
jenigen Sauerstoff,  welchen  ihr  die  Tiere  und  die  brennenden  Körper 
entziehen,  wieder  zurück. 

Dies  gilt  aber  nur  von  den  grünen  Pflanzenteilen  im  Lichte,  die  Atmung 
der  Blüten  ist  der  tierischen  Atmung  analog  und  im  Dunkehi  nehmen 
sogar  die  grünen  Pflanzenteile  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf,  aher  so  langsam, 
dafs  nur  ein  Bruchteil  der  am  Tage  von  einer  Pflanze  produzirten  Sauerstoff- 
menge in  der  Nacht  wieder  von  ihr  verzehrt  wird. 

Nachdem  der  hallische  Professor  der  Medizin  Georg  Ernst  Stahl 
(1660  bis  1784)  eine  freilich  noch  durch  das  Vorurteil  des  Plato  (S.  45) 
getrübte  Theorie  der  Verbrennung,  Atmung  und  Verwesung  gegeben  und 
die  Ansicht  ausgesprochen  hatte,  dafs  der  Salpeter  und  ähnliche  (sauerstoff- 
reiche) Körper  das  „blasende  Wesen",  d.  h.  den  die  Verbrennung  unterhal- 
tenden und  anfachenden  Teil  der  atmosphärischen  Luft  bereits  in  sich  ent- 
halten, hat  Joseph  Priestley  (1733  bis  1804),  ein  berühmter  Philosoph 
und  Naturforscher  geistlichen  Standes  in  England,  am  1.  August  1774  durch 
Erhitzen  von  rotem  Präcipitat  HgO  (vergl.  S.  48  und  82)  den  Sauerstoff  in 
reinem  Zustande  dargestellt  und  gezeigt,  dafs  alle  Verbrennungserscheinungen 
in  diesem  Gase  weit  lebhafter  und  glänzender  vor  sich  gehen  als  in  der 
gewöhnlichen  atmosphärischen  Luft.  Gleichzeitig  war  auch  in  Schweden 
der  gelehrte  Apotheker  und  Chemiker  Carl  Wilhelm  Scheele  aus  Stral- 
sund (1742  bis  1786)  durch  eigene  Forschungen  in  den  Besitz  der  nämlichen 
Kenntnisse  gelangt.  Da  schon  die  Beobachtungen  von  Jan  Key  (1630), 
Bobert  Hooke  (1665)  und  Bayen  (1774)  bewiesen  hatten,  dafs  die  Körper, 
entgegen  der  damals  herrschenden  Ansicht  des  Plato,  durch  die  Verbrennung 
schwerer  werden,  also  dabei  einen  Körper  aus  der  Luft  aufnehmen,  griff 
der  litterarisch  gut  durchgebildete  französische  Physiker  A.  L.  Lavoisier 
(1743  bis  1794)  die  Entdeckungen  seiner  Zeitgenossen  Priestley  und  Scheele 
so  lebhaft  auf,  dafs  sie  unter  seinem  Namen  populär  geworden  sind.  Von 
Lavoisier  stammt  der  Name  Oxygenium,  französich  oxygene^  zu  deutsch 
Sauerstoff  (vom  griechischen  oli/j,  oxys,  sauer  und  yEvyub}^  gennao,  erzeuge). 
Er  ging  nämlich  von  der  Beobachtung  aus,  dafs  eine  ganze  Beihe  von 
Elementen  (wie  z.  B.  der  Schwefel,  der  Stickstoff,  das  Hangan,  das  Osmium, 
das  Arsen)  bei  der  Vereinigung  mit  viel  Sauerstoff  in  Verbindungen  über- 
gehen,  deren  Lösungen  in   Wasser   einen   sauren  Geschmack    besitzen   oder 
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doch  wenigstens  blaue  Pflanzenfarben  nach  Art  aller  Säuren  röten  und  sich 
gegen  Hetalloxyde  wie  Säuren  verhalten.  Die  hierauf  gegründete  Annahme 
Lavoisiers,  dafs  der  Sauerstoff  ein  wesentlicher  Bestandteil  aller  Säuren 
sei,  hat  sich  später  als  irrig  erwiesen,  wie  wir  bei  der  Behandlung  der 
Halogene  sehen  werden;  der  Name  Sauerstoff  oder  Ozygenium,  der  diesem 
Hauptgase  geblieben  ist,  hat  also  mehr  historische  als  sachliche  Berechtigung. 
Die  Entdecker  des  Gases  bezeichneten  es  als  dephlogistisirte  Luft  und 
als  Feuerluft,  Condorcet  dagegen  als  Lebensluft. 

Das   Atomirewicht    des  Sauerstoffs    wurde    zuerst    yon  Gay-  Atom- 

Lnssac  und  A.  v.  Humboldt  aus  der  Dichte  im  Jahre  1805,    dann 

von  BerzeliuB  und  Dulong  1819  auf  chemischem  Wege  bestimmt. 

Alle  älteren  Versuche  besalsen  aber  nicht  die  erforderliche  Genauigkeit; 

der  zuverlässige  -Wert  15,87  bis  15,88  ist  zuerst  im  Jahre  1887  yon 

dem.  Amerikaner  £.  H.  Keiser  nach   der  Palladiummethode  gefunden 

und  seitdem  von  einer  Reihe  anderer  Forscher  bestätigt  worden. 

Ätomgetoichtsbestimmungen  des  Sauerstoffs: 

Gay-Lussac  und  A.  v.  Humboldt  1805  ....  15,96 

Berzelius  und  Dulong  1819 16,00 

Dumas  1842 15,90—16,03 

Erdmann  und  Marchand  1842 15,90—16,00 

Stas 15,84 

Thomsen  1870 15,96 

E.   H.  Keiser  1887 15,87 

Scott  und  Bayleigh 15,91 

Cooke,  Bichards  und  Bayleigh 15,87 

Noyes  1890 15,89 

Dittmar  und  Henderson 15,87 

Leduc  1892 15,88 

Morley  1895 15,88 

Thomsen  1896 15,87 

Berthelot  1898 16,88 

E.  H.  Keiser  1898 15,88 

Mittel  aller  Bestimmungen  seit  Stas   •    •    .    15,88. 

Da  die  Oxyde  der  Grundstoffe  neben  den  Halogenverbindungen  bei  der  Saueratoff 
Bestimmung  der  Atomgewichte  der  Elemente  eine  wesentliche  Rolle  spielen,  Jionwnt™*^ 
hat  man,  bevor  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  genau  bestimmt  war,  vielfach 
vorgezogen,  die  Atomgewichte  der  übrigen  Elemente,  statt  auf  Wasser- 
stoff =  1,  auf  Sauerstoff  =  1  zu  beziehen,  um  nicht  die  Atomgewichts- 
zahlen für  alle  übrigen  Elemente  mit  der  Unsicherheit  zu  behaften,  welche 
die  Zahl  für  Sauerstoff  damals  noch  besafs.  Die  ersten  Atomgewichts- 
tabellen, welche  Dalton  im  Jahre  1808  aufgestellt  hat,  beziehen  sich  auf 
Wasserstoff  =  1,  aber  Berzelius  legte  den  Sauerstoff  der  Berechnung  der 
Atomgewichte  als  Einheit  zu  Grunde  und  noch  im  Jahre  1888  ist  durch 
Brauner  nicht  ohne  Erfolg  eine  ,  hinkende  Atomgewichtstabelle  **  vorge- 
schlagen worden,  welche  freilich  weder  Wasserstoff  noch  Sauerstoff  noch  ein 
anderes  leicht  wägbares  oder  bestimmbares  Element  (Silber,  Jod)  als  Einheit 
setzte,  sondern  für  Sauerstoff  die  willkürliche  Zahl  16,00  wählte.  Wenn  diese 
umständliche  Bechnungsweise  sich  einbürgerte,  so  wäre H=  1,0075  zusetzen. 
In  Wirklichkeit  ist  aber  gar  kein  Grund  für  eine  Änderung  derDaltonschen 
Methode  mehr  ersichtlich,  seitdem  die  Unsicherheit  gewichen  ist,  welche  der 
Atomgewichtszahl  für  Sauerstoff  so  lange  anhaftete. 
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Cbemlsche  Technik  und  Experimente. 

Um  gasförmige  Körper  in  reinem  Zustande  zn  erbalten,  müsaen  wir  da 
bei  ihrer  Eatwickelung  aufiammeln  und  namenllich  8r>rge  trage» ,  dara  lie 
tich  Hiebt  mit  der  atmoaph&riscbeo  Luft  Termitchen.  Die  gewöhnlichste 
Methode  der  Aufaammlung  von  Oasen  beit«ht  darin,  die  Entwickelnnga- 
geßlie  mittels  durchbohrter  Stopfen  mit  Gasleitungsröhren  zu  versehen, 
welche  man  mit  ihrer  untern  Mündung  unter  eine  Fluaaigkeit  bringt,  die 
eine  solche  sein  mufa ,  in  welcher  sich  daa  aich  entwiclielnde  Qas  nicht  auf- 
löst, meist  Wasser,  Balzwasser  oder  Quecksilber.  Diese  Flüseigkeit,  die 
Sperrflüssigkeit,  befindet  sich  iweckmäfaig  in  einer  pneumatixclieu 
Wanne,  einem  idemlicb  tiefen,  wannenartigen  Oefaüie  Ton  Blecb,  Olaa,  . 
Porzellan  oder  aus  Hola  mit  Bleibelag.  Diese  Wanne  trögt  etwas  unter  dem 
Flusaigteitsniveau  zwischen  swei  Falzen  eine  mit  mehreren  Löchern  ver- 
sehene Brücke.  Wird  nun  ein  Gas  entwickelt ,  ao  bringt  man  die  Mündung 
der  QasleitungarQlire  in  die  BperrSüasigkeit  und  unter  eines  der  Löcher  der 
Brücke  der  pneumatischen  Wanne;  auf  die  Brücke  aelbst  aber  and  über  die 
Mündung  der  GaaleitangerSbre  umgestülpt,  das  heifiit  mit  dem  oSenen  Ende 
nach  unten,  einen  O laacy linder ,  eine  Ilaache  oder  eine  Glasglocke,  welche 
mit  der  Sperrflüasigkeit  vollkommen  gefüllt  sein  müssen.  Die  Füllung 
geschieht,    indem   m Mi   den  Cylinder   Mier  die  Flnscbe   bis   zum   Überlaufen 

Fig.  U. 
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mit  der  Bperrfl&seigfceit  anfüllt,  die  ÖSnunglmic  der  flachen  Band  oder 
einer  Glasplatte  verschlierst  und  nnn  die  Gefäfae  umgekehrt  auf  die  Brücke 
stellL  Wenn  die  pnetimadBChe  Wanne  geräumig  und  tief  genug  ist,  kann 
man  die  Füllung  der  QlascyUnder  und  Flaacben  auch  so  vornehmen,  dafs 
man  sie  in  der  Flüssigkeit  mit  ihr«r  Mündung  nach  oben  untertaucht,  wobei 
die  darin  enthaltene  Luft  entweicht,  und  sie  hierauf,  ohne  sie  aus  der 
FlüatigkeiC  herauszuheben,  utiiatülpt  und  auf  die  Brücke  bringt,  welche  von 
der  8perr9üuigkeit  bedeckt  sein  mufa.  lat  allea  gut  vorbereitet  und  die 
Oasent Wickelung  beginnt ,  ao  tritt  daa  Gas  aus  der  Gasleitungaröhre  und  der 
Öffnung  der  Brücke  in  das  Aufsammlungagefäfs ,  steigt  darin  in  Gestalt  von 
Blasen  in  die  Höhe  und  verdrängt  allmählich  die  öperrilüssigkeit ,  welche 
unten  in  die  pneumatische  Wanne  abfliefitt.  Wenn  man  ein  Gas  vollkommen 
rein  darstellen  will,  ao  mufa  nino  die  ersten  Poi'tionen  des  sich  entwickelnden 
Osses  entweichen  lassen  and  erst  die  später  kommenden  auffangen,  denn 
im  Oasen  t  Wickelungsapparate  und  der  Oasleitungsröhre  ist  anfänglich 
noch  atmosphärische  Luft,  welche  sich  dem  Gase  beimischt  und  dasselbe 
nigt. 
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Zur  Darttellaug  von  SaaentoffgM  auB  rotem   Queeknlberox^d    dient  Dmuiiiuig 
der   Apparat   Fig.  14.    Hati    bringet   das  Quecknlberoxyd   in   eine  äjaardhre  ^!*fS"*'' 
am  BChwer  ■obuielzbarem  Olaie,  die  ad  einem  Ende  zugeichmalien  ist,  nnd  Qawk- 
Tcrbindet  dt»  offene  Ende  deraelben  vermittelst  eines   luftdicht  schlierienden  ■">>«[0XT<1- 
dnrchbohrtan  Btopfeni   mit   der  doppelt  tubulirten  Torluge  b,    deren  zweiter 
Tnbnlus   dnrcli  einen   abenfallB  gut   schliefsenden  ilnrchbohrten  Stopfen  mit 
der   OasleitnngirOlire  c  verbanden   iit.    Letztere  taucbt  in   eine  mit  Waaser 
gefüllte  pnenmatiache  Wanne.     Die  EntwiokelungirÖUre  wird  anfangs  rairMg, 
dann   aber  sehr   stark   erhitzt.     Sobald   die   Zeraetzung   de«  Oxydes   beginnt, 
verdichtet   üch   da«   frei    werdende  Quecksilber    darcb    Abknhlnng    in   dar 
Vorlage,  der  Bauerstoff  entwickelt  sieb  ga|(Brmig,  gebt  durch  das  Waaaer  der 
Wanne  tmd  sammelt  sieh  in  dem  auf  der  Brücke  stehenden  QlaBcylinder  an. 
Auch   kann   man   die  EntwickelnngarOhre,  statt  sie   durob  Stopfen  mit  der 
OasleitnngtrSbre  zq  verbinden,  an  einem  Ende  anttieben  und  das  ausgezogene, 
aber  offene  Ende  luftdicht  an  die  Torlage  b  nnfügen.    Die  ausgezogene  Bölire 
iMt  in  4  abgebildet. 

10  g     Queckailber- 
oxyi  liefern  bei  dieBem  ^* 

Verfahren  422  ccm  San- 
erstofi  (anf  0"  und  Nor- 
mal druck  redazirt),  also 
üne  verh&ltniBmätsig 
nicht  sehr  grobe  Ans- 
beote,  was  darin  seinen 
Omnd  bat ,  dals  das 
Atomgewicht  des  Qneck- 
ailbera  hoch  ist  und 
der  SanerstoSgehalt  dei 
QneckBiIberox7dB  daher 
oitr  7,41  Proz.  beträgt 
Bflichliche  Uengen  von  ^ 
SanerstofE  erhält  man  ' 
ans  chlorsanrem  Kalium, 

TOD  welchem   10  g  2742       Daratdhtng  von  Sawertiaff  aus  KoItumcUorat. 
com    Sanerstoffgas    ab- 
geben können. 

Zur    DantelluDg   im     kleinen  schmilzt  man  Kaliomcbtorat  in   einer  Dintaiiaux 
Betorte.    Han    mischt    da«   Salz    iweclun&&ig    mit   dem    Kleichen    Oewicbt  "^^J5"" 
reinen   ansgeglOliten  Sandes,    wodurch   die  Zersetzung   leichter    und   gleich-  KiUun- 
mäfiiger  sbittfindet  und  das  Aufblähen  des  Balzea  beim  Erhitzen  vermieden  "^<™'- 
wird.     Die    Betorte    mufs  von  schwer  schmelzbarem   Glaae  oder  vorher  mit 
einem   Tbonkitte   beschlagen   sein.     Die   Erhitzung  darf  nur  allmählich   ge- 
steigert  und   mufs,    wenn   dan   Gas  sieb  sehr  rasch   zu  entwickeln   beginnt, 
durch  Verkleinerung   der   Flamme    gemfifsigt  werden.     Trotzdem   fuhrt  das 
•o  erhaltene  SauergtoSgas  immer  etwa«  Chlorkalinm   in  äuTsent  feiner  Ver- 
teilung mit  aich  fort  und  färbt  daher  ectleuchtete  Flammen  violett.    Brauoht 
man  gröbere  Mengen  von  SaueretoffgHB,    so  wendet  man   als  EntwiekelungS' 
gefSA  »ehr  zweckmäfaig  eine  eiserne  Retorte  (Fig.  15)  an. 

Dieselbe   besteht   aus   zwei  Halbkugeln   von   Gufseiaen,    welche   mittels 
kleiner  Schrauben  dicht  angezogen  werden   künnen.    Durch  Tbonkitt  wird 
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aus  BAorem 
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Sauerstoff 
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Bfture. 

Sauerstoff 
im  Kipp- 
schen  Appa- 
rate. 


Sauerstoff 
aus  Chlor- 
kalk. 


Beiner 
Sauerstoff 
aus  Luft. 


Chemischcff 
Verfahren. 


luftdichter  Verschluüs  an  den  Berührungsflächen  hergestellt.  An  die  obere 
Halbkugel  ist  das  eiserne  Gasleitungsrohr  angefügt.  Soll  der  Apparat  zur 
Sauerstoff entwickelung  benutzt  werden,  so  beschickt  man  die  untere  Halb- 
kugel mit  einem  Gemenge  von  gleichen  Teilen  chlorsaurem  Kalium  und 
Braunstein,  so  dafs  sie  davon  höchstens  bis  zur  Hälfte  erfüllt  ivird.  Die 
Waschflasche  enthält  verdünnte  Kalilauge,  welche  dazu  dient,  dem  Sauerstoff- 
gase sich  bei  Hitanwendung  von  Braunstein  leicht  beimengende  Spuren  von 
Chlorgas  und  Kohlensäure  zu  binden.  Die  Erwärmung  geschieht  mittels 
einer  kräftigen  Gasflamme.  Bei  dieser  Art  der  Dai*8tellung  hat  man  stets 
darauf  zu  achten,  dafs  keine  organischen  Substanzen  zugegen  sind,  und  dafs 
der  Braunstein  nicht  mit  Stein^ohlenpulver  oder  Grauspielsglanzerz  ver- 
wechselt oder  verfälscht  ist,  da  sonst  gefährliche  Explosionen  stattfinden 
können.  Statt  der  eisernen  Betorte  können  übrigens  auch  die  schmiede- 
eisernen Flaschen,  in  welchen  das  Quecksilber  versendet  wird,  zur  Darstellung 
des  Sauerstoffs  in  gröfserem  Mafsstabe  benutzt  werden. 

Zur  Darstellung  des  Sauerstoffs  aus  saurem  chromsaurem  Kalium 
und  Schwefelsäure  benutzt  man  einen  Glaskolben  (Fig.  16),  an  den  eine 
Gasleitungsröhre  gepaust  ist.  In  den  Glaskolben  bringt  man  das  Salz  in 
gepulvertem  Zustande  und  mischt  es  innig  mit  konzentrirter  Schwefelsäure, 
so  dafs  das  Ganze  einen  dünnen  Brei  bildet.  Derselbe  Apparat  dient  auch 
zur  Darstellung  des  Sauerstoffs  aus  Braunstein  und  Schwefelsäure.  Um  die 
Verunreinigung  des  Gases  durch  Kohlensäure  zu  beseitigen,  kann  man  dem 
Wasser  der  pneumatischen  Wanne  etwas  Kalkwasser  zusetzen. 

Eine  sehr  bequeme  Methode,  um  Sauerstoff  in  genau  regulirbarem  Gas- 
strome zu  erhalten,  ist  folgende.  Man  prefst  frischen  Chlorkalk  unter  einer 
Schraubenpresse  zwischen  Holzplatten  zu  flachen  Kuchen,  zerbricht  diese 
Kuchen  in  kleinere  Stücke  und  füllt  damit  einen  Kipp  sehen  Apparat 
(Fig.  17).  Dazu  giebt  man  käufliche  Wasserstoffsuperoxydlösung.  Sobald  das 
Wasserstoffsuperoxyd  mit  dem  Chlorkalk  in  Berührung  kommt,  beginnt  eine 
lebhafte  Sauerstoffentwickelung;  schliefst  man  aber  den  Gashahn  des 
Kippschen  Apparates,  so  drängt  das  sich  aufstauende  Gas  die  Flüssigkeit 
fort,  und  die  Gasentwickelung  hört  so  lange  auf,  bis  das  Gas  wieder  ge- 
braucht wird. 

Auf  noch  billigere  Weise  läfst  sich  aus  Chlorkalk  mittels  einer  Lösung 
von  Kobalt-  oder  Kupfenalzen  der  verfügbare  Sauerstoff  katalytisch  frei 
machen  nach  der  Gleichung: 

CaCl^Os  =  CaClg  +  Gg. 

Derartige  Verfahren  werden  ab  und  zu  in  der  Technik  angewendet;  aber 
die  Entwickelung  geht  weniger  lebhaft  von  statten  als  bei  Anwendung  von 
Wasserstofbuperoxyd.  Man  mufs  die  Beaktion  durch  Erwärmen  auf  70°  bis  80° 
unterstützen  und  läuft  dabei  Gefahr,  dafs  die  Ausbeute  durch  Nebenreaktionen 
eine  erhebliche  Einbufse  erleidet. 

Zur  fabrikmäfsigen  Darstellung  des  Sauerstoffgases  sind  vorzugsweise 
solche  Verfahren  geeignet,  welche  von  dem  Luftsauerstoff  als  dem  wohl- 
feilsten Materiale  ausgehen;  neuerdings  wird  aber  Sauerstoffgas  auch  im 
grofsen  Mafsstabe  elektrolytisch  gewonnen  (S.  106).  Eine  Scheidung  des 
Luftsauerstoffs  vom  Luftstickstoff  läfst  sich  in  sehr  vollständigem  Mafse 
auf  chemischem  Wege ,  in  weniger  vollständigem  auf  mechanischem  Wege 
erreichen. 

Um  auf  chemischem  Wege  den  Luftsauerstoff  in  reinem  Zustande 
zu  gewinnen,  benutzt  man  das  Verfahren  von  Brin,  welches  auf  der 
Thatsache  beruht,  dafs  Baryumoxyd  BaO  gasförmigen  Sauerstoff  bei 
einer  Temperatur  von  etwa  550°  unter  Bildung  von  Baryumsuperoxyd  BaO, 
aufnimmt : 

2BaO  +  0,  ==  2  BaO,, 
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tud  dafa  dieser  Frozeb  unkehTbar  is):,  indam  bei  700*  das  Bttr;nmsuperozyd 
wieder  in  fiaryumozyd  und  Sauerstoff  zerfällt : 

BBaO,  =  2BaO  +  O,. 
,  Hau  befreit  die  Luft  von  Staub,   Kohlend iovytl    uud  'Nasser  und  leitet 

Fig.  16, 


Sauerstoff  au«  KaUmudieltrotnat, 

sie  unter  einem  Ü^berdruck  von  ein  bis  zwei  Atmosphären  durch  eiserne 
Betorten,. in  denen  Baryumoxyd  auf  700"  erhitzt  wird.  Durch  den  kalten 
Iioftstrom  linkt  die  Temperatur  iu  den  Betorten  auf  etwa  550°,  und  der 
Baueratoff  der  Luft  wird  Bufgenommen,  — 

während  der  Luftaticketoff  unverändert 
durch  die  Betarten  hindurchgeht-  Ist 
die  Umwandlung  des  Baryauioxyda  in 
Baryumgnperoxyd  erfolgt,  ao  »teilt  man 
den  Luftatrom  ab,  wodurch  die  Retorten 
wieder  heifker  werden  und  di»  Ent- 
wickelung  reinen  Saueratoffs  beginnt, 
welche  man  durch  Erzeugung  einea 
Vakuums  von  50  bis  100  mm  Qneck- 
silberdmck  nnterstätzt.  Ist  die  Bauer- 
stoffentwickelung  beendet ,  so  befindet 
aich  in  den  Betörten  wieder  Baryum- 
oxyd,  welches  aufs  neue  in  der  an- 
gegebenen Weiae  durch  Luft  in  daa 
SuperoÄjd  übergeführt  werden  kann. 
Andere  Verfahren  zur  chemischen 
Abavheidung  des  BnuerstofTa  aua  der 
Luft  haben  Tessi«  du  Motay  und 
nenerdinga  Kafaner  nngegeben.  Daa 
entere  gründet  sich  auf  die  Eigenschaft 
'  des  manganaauren  Kahuma,  im  Waaser- 
dampfatrone  BaueratoS  abzugeben  und  Kippscher  Apparat. 


96  Technik  und  Expenmeate. 

beim  Erhitzen  im  trockenen  LnfUtrome  sich  wieder  durch  Aufnahme  von 
LuftBauewtoff  zu  reganeriren.  Kafiner  geht  dagegen  Tom  bldsanren  Ks]k 
GaPbOa  aus,  welcher  heim  Überleiten  von  Eohleudiozyd  in  der  Bitze  Bauer- 
dtaff  entwiclielt : 

aCaPbOs  +  2CO,  =  2CaC0,  +  SPhO  +  0,. 
Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verwandelt  sich  das  entstandene  Qemenge 
von  Calciumcarhouat  und  Bleioxyd   unter  Eohlendlozjdentwickeluug   wieder 
in  bleisauren  Kalk  zurück. 
Uachui-  ^■'^  mechanischen  Scheidung  des  LuftaaueratofTs  von  dem  begleiten- 

■Wh«  BcbKi-  den  Stickstoff  hat  man  Kantschnkmembranen  angewandt  und,  da  der  Knnt- 
Sumioäa  actauk  für  Sauerstoff  durohlBMiger  ist  als  för  Sückitofl,  ein  Gasgemiich 
Tom  suok-  erbalten,  welches  gegen  S2  Proz.  Sauerstoff  enthielt.  Auch  die  LOslichkeit 
Eintniliak-  ^^  Bauerstoffs  in  Wasser,  namentlich  in  glycerinhaltigem  Wasser,  ist  zur 
membnaan,  Beindarstellung  des Luftsauerstoffs  ventucbt  worden;  mnn  erhält  durch  syste- 
matisches Einpressen  von  Luft  in  Wasser  und  mehrmaliges  Wiederholen 
dunh  dieses  Verfahrens  mit  dem   von   der  Flfiisigkeit   aufgenommenen,  durch  Ab- 

WsiMr  saugen  wiedergewonnenen  Gase  in  der  That  Sauerstoff,  welcher  nur  noch 
2  bis  3  Proz.  Sücketoff  ent- 

hftlL    Aber  das  Verfahren  Fig    18.  Fig.  16. 

von   Linde   (siehe   unten 
den  Abschnitt  über  Luft), 
imd  dunh     die  '  Luft    zu    verflfiuigen 
Eäfllä^   und      das     Flüssigkeitsge- 
miach  von  Sauerstoff  und 
Stickstoff  der  fraktionirten 
DeBtillatioD    zu    unterwer- 
fen ,    scheint   den   Vorzug 
zu      verdienen.      Flüssige 
Luft  ist  um  so  reicher  an 
Sauerstoff,  je  länger  man 
sie  aufbewahrt. 
VansDdimg  Gasförmiger     Sauer- 

wt^d^""      "'"^    kommt    in    nahtlos 
gezogeuen    Btahlcylindem 

in   den  Handel,    die    auf  Ä^rbeu,tlhTung  cd»  Qaim. 

250    Atmosphären    Druck 

geprüft  und  unter  100  Atmosphären  Druck  gefällt  werden.  Eine  solche  Sauer- 
stoffbombe von  z.  B.  1 0  Liter  Inhalt  enthält  demnach  1  cbm  Sauerstoff;  neuer- 
dings wendet  man  auch  noch  stärkere  Drucke  an.  Die  Terwendong  des  Sauer- 
stoffs ist  eine  sehr  vielseitige.  Eingeatmet  dient  er  als  Heilmittel  und  als 
Belebungsmittet  in  ollen  Fällen,  wo  die  Versorgung  des  Blutes  mit  Bauerstoff 
gestört  worden  war  und  zu  befnrchten  ist,  dafs  der  geschwächt«  Organismut 
aus  der  gewöhnlichen  Btmogphäiischen  Luft  nicht  rasch  genug  sich  mit 
Sauerstoff  versorgen  könnte;  so  benutzen  ihn  auch Lnftochiffer  als  Belebungs- 
mittel beim  Aufsteigen  in  sehr  bedeutende  Höhen.  In  der  Technik  dient  er 
namentlich  zur  Erzeugung  hoher  Hitzegrade,  da  der pyrometrische  Effekt 
ein  viel  höherer  ist,  wenn  man  brennbare  Gase  oder  sonstige  Brennmaterialien, 
statt  mit  gewöhnlicher  Luft,  unter  Zufuhr  von  reinem  Sauerstoff  verbrennt. 
Iiundlcht«  Bei     allen   Darstellungen     des  Sauerstofigases ,     sowie     bei     allen   Gas- 

end tUa.  eQCwickelungen  überhaupt,  hat  man  stets  dahin  zu  sehen,  dafs  die  Apparate 
luftdicht  BclUierten,  d,  b.  dafa  da,  wo  ein  Teil  des  Apparates  an  einen 
andern  mittels  durchbohrter  Stopfen  oder  mittels  Bchlaucben  von  Kautschuk 
angefügt  wird,  dies  in  einer  Weise  geschieht,  dafa  ein  vollkommen  luft- 
dichter TerscbluTs  stattfindet;    denn  ist  dies  nicht  der  Fall,  so  tritt  das  Gas 
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an  den  nicht  luftdicht  BcbliefHenden  Stellen  und  nicht  an  der  Händuog  der 
Oaaleitungaröhre  in  der  pneumatischen  Wanne  aus  nnd  kann  daher  nicht 
aufgesammelt  werden.  Den  guten  Verschtul^  erreicht  man  durch  eorg-fältige 
Auswahl  nnd  gut«  Bohrung  der  Korke  oder  K autsch nkstopfen,  durch  zweck- 
mäfiige  Anpassung  der  Kantschukröhren  oder  unter  Umständen  auch  wohl 
doi-ch  Anwendung  von  Kitten,  mit  denen  man  alle  Fugen  verstreicht.  Bevor 
man  zur  Oasentwickelung  seihst  sclireitet,  ist  es  zweckm^fsig,  sich  vou  dem 
guten  Verschlusse  xu  überzeugen ;  dies  geschieht  einfach  dadurch,  dals  man, 
nachdem  der  ganze  Apparat  lusammen gestellt  und  die  Hiindung  der  Oas- 
leitungsröhre  in  das  WasBer  der  pneumatischen  Wanne  eiogetancbt  ist,  da« 
Oaeentwickelangsgefäfs  ganz  gelinde  erwärmt.  Schlierst  der  Apparat  gut,  so 
treten   an«  der  Uündung  der  Gasleitungsrubre  aUbald   und   in  regelmäfsiger 

Folge  Luftblasen  aus,  indem 
Yii,    20  durch     das    Erwärmen     die    im 

Apparate   beSndliche   atmosphä- 

etrieben 

wärmen 
aUmäb- 


^reibung 
in  luft- 
den  ist. 


Qaabehälter  mit  Oegtngewichl. 

Kleine    Qaimengen,    welche   bald    verbraucht    werden   sollen,    können,  Antbavab- 
nachdem  sie  in  der  pneumatischen  Wanne  (8.  92)  aufgefangen  worden   sind,  S^S^"" 
in  der  Weise  aufbewahrt  werden,  wie  sie  durch  Figur  18  und  IS  verdeutlicht 
wird.     Während   bei  dem  Cylinder   (Pig.  18)   nur  nüsaigkeitsverschlufa   vor- 
liegt, kann  man  die  Flasche  (Fig.  19)   nach  der  Füllung  mit  dem  Gase  ver- 
korken  und   erhält  so  durch   Stopfen   und   Sperrflüseigkeit   einen    doppelten 
yerscblnfs.    Um  grSfsere  Qasvolumina ,    die    einige  Zeit   aufbewahrt   werden 
■ollen,   oder  die  man   zu  bestimmten  Zwecken   in   einem   konstanten  Strome 
ausströmen  lassen  will,    aufzusammeln,   wendet   man   die  Gasometer   oder 
richtiger   Gasbehälter    an.     Die   üblichsten   Formen    solcher   Gasbehälter  Oiibshtlter. 
sind   iu    Figur    20    und    21    dargestellt.      In    dem   Gasbehälter    mit  Oegen- 
Erdmann,  LetubDoh  der  iwargialicbia  Cbtmle.  j 
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gewicht  (Fig.  20)  iteht  daa  Gas  ateta  unter  dem  gleichen  Drucke,  ehrend 
mcui  bei  dem  Otubebälter  Fig.  2] ,  der  sich  bequemer  tnunportiren  lärit  und 
das  Oai,  wenn  die  Häbne  a  und  c  geBchloaeen  dnd,  längere  Zeit  aufzubewaliren 
gestattet,  einen  je  nach  der  Füllung  wechielnden  Oasdruck  beobachtet.  Du 
Füllen  dieaei  Oasbehälters  geschieht  bei  geschlossenen  H&hnen  dutch  die 
Bcfaraube  d,  aui  welcher  das  Waner,  mit  dem  der  Oagbehält«r  anfangi  TöUig 
ajigefiillt  war,  in    dem  Maree  ansfliefat,  als  das  Oas  zuströmt. 

Cm  Am  Terhalt4>n  des  Sauerstoffs  zu  brennenden  Körpern  und  die  bei 
Terbrennang  im  Sauerstoffe  etitttfindenden  glanzenden  Lichterschein ongen  zu 
eeigeD)  stellt  man  folgende  Versuche  an. 

Man  bringt  ein  an  einem  umgebogenen  Drahte,  Fig.  £!,  befestigtea 
Wachskerzchen  angezündet  in  eine  mit  Saueratoil  gefüllte  Flaecbe,  zieht  e* 
wieder  heraus,  bläst  es  aus  und  fährt  ea  rasch  in  die  Flasche  zurück,  wo  es 

Fig.  21,  Fig,  22. 

9 


sich  unter  schwacher  Ver- 
paffung  wieder  entzündet. 
Diesen  Versuch  kann  man 
mit  demselben  Gase  einige 
Male  wiederholen.  Ahn- 
lich verhält  sich  ein  glim- 
mender HolzBpan. 

Um  die  Verbrennung 
der  Kohle  im  Sanerstoff- 
gase  hervorzurufen,  bringt 
man  auf  einen  unten  um- 
gebogenen Draht  einen 
kleinen  Kegel  von  HoIk- 
^TrausporlabUr  GoibthäUtr.  kohle,    auf   diesen    etwas 

glimmenden  Zunder,   und 
senkt  die  Vorrichtung  in  eine  mit  Bauerstoff  gefüllte  Flasche. 

Zur .  VerlDrenniiug  des  Schwefels  ini  ßauer^toffgaae  bringt  man  etwas 
Schwefel  in  ein  kleines  eisernes,  an  einem  Drahtstiele  befestigtes  Lüffächen, 
zündet  ihn  an  und  senkt  ilie  Vorrichtung  In  das  Gas,  wobei  man  sie  in 
letzterem  beständig  »anft  auf  und  ab  bewegt. 

Die  Verbrennung  des  Phosphors  nimmt  man  in  der  Art  vor,  dafs  man 
in  das  LöfTelchen  ein  nicht  zu  grofses  Stück  vorher  gut  abgetrockneten 
Phosphors  und  daneben  einen  schmalen  Streifen  Zunder  bringt,  den  man 
anzündet,  und  hierauf  die  Vomchtung  in  die  Gasflascbe  senkt;  man  bat  auf 
diese  Weise  Zeit,  das  Löffelchen  ruhig  und  ohne  Gefahr  in  die  Flasche  cn 
bringen.  Auch  rauf'<  man  zu  diesem  Versuche  die  Flaschen  möglichst  grofi 
wählen;  thut  man  das  nicht,  oder  hat  man  zu  viel  Phosphor  genommen,  so 
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springt  vegeD  der  hohen  Hitze  die  Flasche  beinahe  unfehlbar.     Den  Apparat 
fär  die  Verbrennung  des  ßchwefele  und  Phoaphom  vemnnlic:ht  Fig.  23. 

Die  Verbrennung  den  Eisens  im  SnueratoSe,  eine»  der  glänzendnen 
Experimente,  wird  in  folgender  Weise  vorgenommen.  Man  windet  eine  aus- 
geglühte dQnne  Uhrfeder  spiralfäiinig  auf,  steckt  das  obere  Ende  in  eine 
Hotz-  oder  Outtaperchaplatte ,  auf  dai  untere  aber  etwas  Zunder.  Uan 
tSndet  den  Zunder  an  und  senkt  die  Spirale  in   eine   mit  BaueratoR   gefüllte 

Fig.  23.  Kg.  24. 


Verbreiin-angtn  im  Sautratoff. 

Flasche,  in  der  man  aber  zweckmäl^g  noch  so  viel  Wasser  gelassen  hat, 
daTs  es   ihren  Boden  etwa    1  ein  hoch  bedeckt.     Den  Apparat  seigt  Fig.  24. 

Die  Kugeln  des  geschmolzenen  Eiseuoxyds  besitzen  eine  so  hohe  Tempe- 
ratur, dafe  sie,  wenn  sie  auf  den  Boden  der  FlftBOhe  fallen,  denselben,  indem 
sie    dabei    tief    einschmelzen ,    zer- 
sprengen;   aus  diesem  Grunde  läfst  Fig.  25. 
mau  etwas  Wasser  auf  deni  Boden  c 
der  Flasche,    trotzdem  aber  pflegt 
sich    das   Eisenoiyd   ins    Glas    ein- 
zDschmelzen. 

Die  Terbrennung  des  Eisens 
läfst  sich  auch  mittels  eines  mit 
Sauerstoff  gefüllten  Gasbehälters 
bewerksteUigen ,  indem  man  eine 
Koble  von  hartem  Holze  tief  aus- 
böblt,  die  Eöhluag  durch  ein  Löt- 
rohr glüheud  macht,  hierauf  aus 
dem  Gasbehälter  Sauerstoff  gas  gerade 
in  dieselbe  strömen  laftt  und  rost- 
freie Sisenfeile  auf  die  glühende 
Kohle  streut.  Es  entsteht  ein 
prachtvoller  Bternregen  weifeglü- 
henden Eisens,  das  weithin  ge- 
schleudert wird. 

Dm  einen  experimentellen  Be-  Mitsehtrlieks  Lampe 

weis   für  .die   hohe   Temperatur   zu 

geben,  welche  die  Verbrennungen  im  Sauerstoffgase  begleitet,  benutzt  nun  das 
Fiatin,  ein  Metall ,  welches  durch  einen  hohen  Gtad  von  Schwerschmelzbii 
keit  ausgezeichnet  ist.  Hält  man  n9mUch  einen  Flatindraht  von  ziemlicher 
Dicke  in  eine  Weingeist'  oder  Gasflamme,  so'  hommt  er  wohl  ins  Glühen, 
aber  nicht  ins  Schmelzen,  auch  dann  nicht,  wehn  man  die  Hitze  der  Flamme 
durch  dasLCtrohr,  dessen  Einrichtung  unitPrincip  später  beschrieben  werden 
wird,  um  ein  bedeutendes  steigert.    Leitet  man  aber  statt  des  Luftetroniea 
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einen  Btrom  vod  Sauentoffgas  ID  die  Flamme,  eo  steigert  sich  die  Tempe- 
ratur, derart,  dafs  der  Platindraht  mit  Leichtigkeit  ecbmilzt.  Zur  An- 
Bteltnns  dieses  Teranchea  lärat  man  den  Baaerstoff  aus  einem  Glasbehälter 
durch  eine  feine  Spitze  unter  ziemlich  starkem  Druck  seithch  in  eine 
Flamme  einströmen  (siehe  Fig.  21,  B,  98),  »der  mau  bedient  sich  der  M  it- 
BCherlichschen  Lampe  (Fig.  25).  Diese  besteht  aus  einer  gewöhnlichen 
Weingeistlampe,  durch  deren  ziemlich  weite,  mit  lose  besponnenem  Baumwoll- 
fadendocht versehene  Brennerhülae  ein  Bauerstofi^uteitungsrohr  a  hin- 
durchgeht. 

Die  Temperatur  einer  solchen  Bauerstoffgebläaelanipe  genügt,  um  dicke 
Platindrähte  zu  Kugeln  zusammenzuschmelzen ,  Quatzspütter  zu  Fäden  aus- 
zuziehen und  ein  spitzes  Stück  gebrannten  Kalk  zu  blendendster  Weifsglut  zu 
bringen  (Drummondsches  Kalklicht).  Bringt  man  in  eine  solche  Flamme 
eine  Uhrfeder,  so  verbrennt  sie  unter  dem  prachtvollsten  Fuukensprithen, 
indem  das  verbrannte  weiTsglübende  Eisen  weit  umbergeschlendert  wird. 
Fhospbar-  Weiter    oben  wurde    auseinandergesetzt,    daFs   die   Terbrennung    einei 

Terbrtn-        Körpers  im  Bauerstoffgase  oder  in  der  atmosphäriachen  Luft,  in  welch  letzterer 
der  Sauerstoff  ebenfalls  das  wirksame  Element  ist,   in  der  chemischen  Yer- 
*  einigung    des    brennenden    Körpers   mit    dem   Sauerstoffe    zu    einem    neuen 

Körper:  dem  Verbrennungsprodukte,  bestehe.    Wenn  man  Kohle  oder  Schwefel 
in  Sauerstoff   verbrennt,    so   läTat  sieh 
Fig.  26.  ^er  dabei  neu  entstehende  Körper  nicht 

unmittelbar  zur  Wahrnehmung  bringen, 
weil  derselbe  gasförmig  ist,  und  so  wie 
diese  beiden  Körper  verhalten  sich  viele 
andere.     Wenn  man  dagegen  Phosphor 
im  Sauerstoffgase  verbreniit,  so  entsteht 
dabei      Phospherpentoxjd ,        welches 
keineswegs    gasförmig,    sondern   starr 
ist;    allein  da  die  Qefäbe,  in  welchen 
man   die  Terbrennung   des  Phosphor» 
I   gewöhnhch  vornimmt,   wenn  man  das 
I   Experiment  in  der  weiter  oben  beschrie- 
benen Weise  ausführt,  von  der  FQllnng 
des   Oases  her  feucht  sind  und   einige 
PhoaphoTKtrireiiuung.  Tropfen  Wasser  enthalten,  so   entzieht 

sich  das  gebildete  Terbrennungaprodukt 
der  Wahrnehmung,  weil  es  sich  in  dem  vorhandenen  Wasser  sogleich  auflöst. 
Durch  eine  Abänderung  des  Versuches  aber  läfst  sich  die  Bildung  des  starren 
Phosphorpentonydes  durch  die  Verbrennung  des  Phosphors  in  der  Luft  leicht 
zeigen.  Anf  einen  voUkommen  trockenen  Porzellanteller  stelle  man  ein  kleines 
trockenes  PorzeUansclialchen ,  bringe  in  letzteres  ein  Stückchen  gut  ab- 
getrockneten Phosphoi-s,  zünde  dieses  an  und  stürze  eine  vollkommen  trockene 
Glasglocke  über  den  Teller.  Der  Phosphor  verbrennt  durch  den  in  der  Luft 
enthaltenen  Sauerstoff,  und  schon  während  der  Verbrennung  sieht  man 
Phosphor  pentoxy  d  als  Verbrennungsprodukt  (S.  88)  sich  in  Gestalt  von  weifsen, 
schneeähnhcben  Flocken  an  den  Wänden  der  Glocke  absetzen  und  auf  den 
Teller  herabfallen.  Ist  die  Verbrennung  beendigt,  und  nimmt  man  die  Glocke 
ah,  so  findet  man  den  Teller  mit  einer  weifsen,  schneeähnlichen  Masse:  dem 
Phosphorpentoxyd ,  bedeckt,  das  wegen  seiner  grofaen  Neigung,  aus  der  Luft 
Wasser  anzuziehen,  rasch  zerfliel^t  {(lg-  S6). 
Ocwioiiti-  Dafa  übrigens   auch  da,   wo  dem  Laien   der  brennende  Körper  zn  ver- 

iimahma bei  gehwinden  acheint,  wie  z.  B.  bei  dem  Brennen  einer  Kerze,  eine  Gewicht»- 
brannuig  Zunahme  stattfindet,  läfst  sich  in  folgender  Weise  anschaulich  machen.  Ein 
einer  Km»«,  gtück  Stearinkerze  von  etwa  45  mm  Länge  steht  auf  derWagschale  (Fig.  27); 
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aber  der  Kerze  hängt,  mittels  Drahtes  an  dem  die  WagKhale  tra- 
geudeu  Halter  befestigt,  ein  gewülinüclier  glasemer  GaslampencjUiider 
Ton  210  bi»  230  mm  Höhe  und  *5  bis  SO  mm  Weite,  so  dafs  nur  der  obere 
Teil  der  Kerzenflamrae  in  denselben  hineinragt.  Etwa  50  bis  80  mm  über 
der  unteren  Öffnung  des  Cylinders  beSnd^t  eicb  in  diesem  e'ia  Drahtnet« ; 
der  über  letzterem  bellDdliche  Teil  des  Cyliuders  wird  mit  einigen  grofaen, 
derben  Stacken  festen  Ätznatrons  locber  gefüllt  und  nunmehr  die  Wage  ins 
Gleichgewicht  gebracht.  Wird  die  Kerze  angezündet,  so  erfolgt  die  Ver- 
brennung ebenso  leicht  nnd  rubig,  wie  an  freier  Luft,  und  schon  nach 
wenigen  Minuten  sinkt  die  Bchala,  auf  welcher  die  Yerbrennung  stattBndet. 
Nach  e  Minuten  beträgt  die  Gewichtszunahme  1  g,  nach  einer  halben  Stande 
mehr  aU  3  g.   Will  man  dem  Einwände  begegnen,  dafs  die  Qewichtazanahme 

Fig.  27. 


Qeicichtizunahme  bei  der   Verbrennung  einer  Kerte. 

etwa  durch  eine  vom  Ätznatron  ausgeübte  Wasser-  oder  Koblensäurean- 
ziehung  aus  der  Luft  bedingt  sei,  so  kann  man,  wie  unsere  Figur  zeigt,  auf 
die  andere  Wagschale  genau  die  nämliche  Vorrichtung  bringen,  dort  aber 
die  Kerze  unentznndet  lassen.  Der  Erfolü  des  Versuches  bleibt  der  nämliche, 
gleichgültig,  ob  man  einfach  durch  auf  die  andere  Wagschale  gelegte  Gewichts- 
stücke (Tara)  das  Gleichgewicht  hergeatellt,  oder  ob  man  beide  Wagschalen 
mit  gleichen  Apparaten  belastet  hatte. 

Stellt  man  SanerBtoSgaB  durch  ZerBetznng  von  Wasser  mit  HDlfe 
des  elektrischen  Stromes  dar,  oder  läCst  man  durch  SanerstoSgaa  viel» 
elektrische  Fnnken  Bchlagen ,  so  gewinnt  das  Gas  einen  eigentOm- 
lichen  Geruch,  der  demjenigen  nach  Terbranntem  Schwefel  (Sohwetel- 
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dioxyd)  ähnlich  ist.  Dieser  Geruch  rührt  Yon  einer  allotropen 
Modifikation  des  Sauerstoffs  her,  welche  dem  in  der  angegebenen 
Weise  gewonnenen  Sauerstoffgase  in  sehr  geringer  Menge  beigemengt 
ist.  Diese  Modifikation  des  Sauerstoffs  hat  Yon  ihrem  Entdecker 
Schönbein  wegen  ihres  durchdringenden  Geruches  den  Namen  Ozon 
erhalten  (vom  griechischen  o^a^  ozo,  ich  rieche). 

Ozon  (Aktiver  Sauerstoff). 
KonstanUn  des  Ozons:  Seite  81. 

Vorkom-  Geringe  Mengen  von  Ozon  sind  in  der  atmosphärischen  Luft  enthalten; 

der  Gehalt  derselben  an  Ozon  ist  meist  sehr  gering,  sehr  schwankend  und, 
wie  es  scheint,  von  Jahreszeit,  Temperatur,  elektrischer  Spannung,  Zustand 
der  Bodenoberfläche  und  anderen  Momenten  abhängig.  Auch  das  künstlich 
dargestellte  Sauerstoffgas  enthält  als  Begleiter  häufig  etwas  Ozon,  namentlich 
das  aus  Kaliumchlorat  entwickelte  (Brunck). 
0»on  büdet  Ozon  kann  auf  elektrischem,  auf  elektrochemischem  und  auf  rein 

eiektri-  chemischem  Wege  erzeugt  werden.  Meist  erhält  man  aber  nach  allen 
sohem, eiek-  diesen  Methoden  doch  nur  ein  Sauerstoffgas,  welches  im  günstigsten  Falle 
■ohem  und  &  bis  6  Proz.  Ozon  enthält.  Eine  kräftige  Ozonbildung  erzielt  man,  wenn 
ohemiBchem  jnan  den  Induktionsstrom  unter  starker  Spannung  durch  Sauerstoff  oder 
atmosphärische  Luft  ohne  Funkenentladung  gehen  läfst,  um  alle  starke 
Licht-  und  Wärmeentwickelung,  welche  zerstörend  auf  das  Ozon  wirkt,  zu 
vermeiden  (Siemens'  Ozonisationsröhre ,  B aboscher  Apparat).  Auf  elek- 
trochemischem Wege  bildet  sich  Ozon  durch  Zersetzung  von  mit 
Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  mittels  eines  galvanischen  Stromes;  das 
am  positiven  Pole  sich  abscheidende  Sauerstoffgas  zeigt  Geruch  und  Eigen- 
schaften des  Ozons.  Auf  chemischem  Wege  endlich  erhält  man  Ozon, 
indem  man  Phosphor  bei  Gegenwart  von  etwas  Wasser  mit  atmosphärischer 
Luft  in  Berührung  bringt,  oder  indem  man  Baryumsuperoxyd  oder  Kalium- 
permanganat mit  kalter  konzentrirter  Schwefelsäure  veiTeibt,  Der  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  entweichende  Sauerstoff  ist  stark  ozonisirt.  Ozon 
bildet  sich  feiner  bei  langsamen  Verbrennungen  verschiedener  Körper,  vielleicht 
bei  allen  Oxydationen,  die  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  erfolgen,  sowie 
bei  der  massenhaften  Wasserverdunstung,  wie  sie  an  den  Seeküsten,  Gradir- 
häusem,  in  Wäldern  etc.  vor  sich  geht. 

DarsteUusg.  Zur  Darstellung  grölserer  Mengen   yon  Ozon  eignet  sich   aulser 

dem  auf  S.  105  beschriebenen  elektrischen  Verfahren  die  Einwirkung 
des  freien  Fluors  auf  Wasser  von  0  Grad,  wobei  der  nach  der  Gleichung 

HjG  -f  2F  =  0  +  2HF 

entstehende  Sauerstoff  sich  zum  grofsen  Teile  zu  Ozon  polymerisirt. 
Eigen-  ^11   reinem  Zustande  lalst  sich  das  Gzon  nur  durch  Anwendung 

Oz^onsf °  ^^^  grotser  Kälte  aus  ozonhaltigem  Sauerstoff  darstellen.  Leitet  man  solchen 
ozonhaltigen  Sauerstoff  durch  ein  U-förmiges  Röhrchen.,  welches  durch 
siedenden  Sauerstoff  oder  durch  flüssige  Luft  abgekühlt  ist,  so  ver- 
dichtet sich  das  Gzon  zu  einer  intensiv  blauen  Flüssigkeit,  welche  viel 
höher  als  gewöhnlicher  Sauerstoff,  nämlich  nach  Glszewsky  bei  —  106^ 
nach  Tr  0  0  st  bei  —  11 9^  nach  Ladenburg  bei  —  125^  siedet.  Eine  ge- 
naue Beobachtung  des  Siedepunktes  ist  schwierig,  da  das  Gzon  in  flüssigem 
Zostande  ganz  aulserordentlich  explosiv  ist.     Selbst  ohne  jede  äulsere 


Ozon  (Eigenschaften).  103 

Veranlassung  verwandelt  es  sich  plötzlich  unter  starker  Wärme- 
entwickelung und  Detonation  in  gewöhnlichen  SauerstoS.  Auch  im 
Gaszustände  geht  das  Ozon  allmählich  wieder  in  gewöhnlichen  SauerstoS 
üher,  und  zwar  um  so  schneller,  Je  höher  die  Temperatur  ist.  Das 
Ozon  hesitzt  einen  charakteristischen  und  sehr  durchdringenden  Geruch, 
hat  auch  in  Gasform  eine  schwach  hlaue  Farhe  und  ist  in  Wasser 
wahrscheinlich  noch  yiel  schwerer  löslich  als  Sauersto£E;  da  es  aber  auf 
das  Wasser  allmählich  unter  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  Hg  O2 
einwirkt,  so  erhält  Wasser,  welches  man  längere  Zeit  mit  Ozon  in 
Berührung  lälst,  oxydirende  Eigenschaften,  die  wohl  zu  der  sehr  ver- 
breiteten, aber  irrigen  Ansicht  yerleitet  haben,  dats  das  Ozon  in  nennens- 
wertem Grade  wasserlöslich  sei,  und  dals  sich  ein  „Ozonwasser*'  mit 
besonders  heilkräftigen  und  antiseptischen  Eigenschaften  herstellen 
lasse.  Dagegen  ist  das  Ozon  merkwürdigerweise  in  einigen  organischen 
Flüssigkeiten,  namentlich  in  ätherischen  ölen,  löslich;  so  nimmt  z.  B. 
Terpentinöl  oder  Zimtöl,  wenn  man  ozonhaltigen  SauerstoS  durch  diese 
Flüssigkeiten  leitet,  das  Ozon  auf  unter  Bildung  einer  kräftig  oxydi- 
renden  Lösung. 

Das  Molekulargewicht  des  Ozons  ist  aus  der  Oasdichte  und  auch  nach  Molekuiar- 
der  Methode  von  Bunsen  (S.  35  und  65)  ermittelt  worden.  Es  hat  sich  dabei  s«^^«*»*- 
ergeben,  dafs  das  Ozon  die  ly,  fache  Dichtigkeit  des  gewöhnlichen  Sauerstofifs 
besitzt  und  daher  nach  der  Formel  O,  zusammengesetzt  ist  (Soret  1866, 
Brodie  1872,  Ladenburg  1898).  Dem  entsprechend  nimmt  das  Volumen 
des  Sauerstoffs  ab,  wenn  man  ihn  durch  elektrische  Entladung  teilweise  in 
Ozon  yerwandelt,  und  umgekehrt  werden  aus  einem  Liter  Ozongas  durch 
Erhitzimg  iV«  Liter  Sauerstoffgas.  Wirkt  dagegen  das  Ozongas  sauerstoff- 
abgebend auf  feste  oder  flüssige  Körper  ein,  so  tritt  keine  Volum  Veränderung 
ein;  ein  Drittel  des  im  Ozon  enthaltenen  Sauei*stoffgewichtes ,  d.  h.  also  nur 
ein  Atom  O  aus  jedem  Molekül  Og«  ist  wirksam,  und  es  hinterbleibt  ein  Molekül 
inaktiver  Sauerstoff  Og .  Eine  VolumveränderuDg  kann  also  nicht  stattfinden, 
da  die  Anzahl  der  Gasmoleküle  die  gleiche  bleibt  (S.  74). 

Tiele  organische  Körper  werden  von  Ozon  sehr  energisch  oxydirt.  ozon  u&ut 
Es  ist  daher  das  Ozon  ein  kräftiges  Bleichmittel:   selbst  solche  orga-  öuajakhara. 
nische  Farbstoffe,  welche  als  sehr  beständig  gelten,  wie  z.  B.  Indigo, 
werden  durch  Ozon  rasch  entfärbt.     Dagegen  entsteht  aus  Guajakharz 
durch  Ozon  ein  eigentümlicher  blauer  Körper;  Guajaktinktur  ist  daher 
ein  Reagens  auf  Ozon. 

Ozon  reizt,  in  konzentrirter  Form  eingeatmet,   die  Respirations-  ozon  vnrkt 
Organe  sehr  heftig  und  erregt  Husten,  es  ist  giftig  und  tötet  kleinere  ucher^wS- 
Tiere  rasch;    vor  allem   aber  ist  es  dadurch  ausgezeichnet,  dafs  es  pe»tar 
das  energischste  Oxydationsmittel  ist,  welches  wir  kennen.     Während  oxydircnd. 
der  gewöhnliche  Sauerstoff  sich  meist  erst  bei  hoher  Temperatur  mit 
andern  Körpern  chemisch  yereinigt,  wirkt  das  Ozon  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  und  bei  blotser  Berührung  energisch  oxydirend  und 
führt  die  meisten  Körper  in  die  höchsten  Oxydationsstufen  über,   die 
sie  überhaupt  bilden  können.     So  wird  Silber  dadurch  in  Silbersuper- 
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oxyd,  Phoephor  in  Phosphorpentoxyd ,  Araen  in  Araenpeatoxyd, 
Schwefel,  SchwefelwasserstoB  nnd  Schwefeldioxyd  in  SohwefeliKnre,' 
Blei  und  Bleioxyd  ia  fileianperoxyd,  Manganoxydol  in  Hangananper- 
oxyd,  Sohwefelblei  in  aohwefelBiiuree  Blei,  AmmoDiEtk  in  ealpetersanrea 
Ammoninm  n.  B.  w.  verwandelt  Bkb  Ozon  mncbt  ferner  sua  Jodkalium 
Jod  frei,  was  am  einfachsten  daraus  erhellt,  dats  mit  Jodkalinmlöaong 
bereiteter  St&rkekleiater  bei  Gegenwart  von  Ozon  sich  aotort  aufs 
tietate  bifiut.  Mit  Jodkaliamkleister  bestrichene  Papieratreifen  sind 
das  empfindiicbste  Reagens  auf  Ozon,  welchea  aber  in  allen  jenen  Fällea 
unanwendbar  ist,  wo  andere  Jod  ana  Jodkaliam  abscheidende  Snb- 
atanxen  zugegen  sind. 


Ozon  durch  ciektrUcht  Fanken, 

Zur  sicheren  Erkennung  geringer  Mengen  tou  Ozon  dient  die 
Schwärzung  eines  blanken  Silberbleches,  welche  zwar  von  manchen 
rednsirenden  Gaeen,  aber  aufser  Ton  Ozon  von  keinem  andern  oiy- 
direnden  Gase  bewirkt  wird.  Die  andern  angefahrten  Ejgenachaften 
teilt  das  Ozon  mit  dem  WasaeratoSauperoxyd  nnd  zum  Teil  anch  mit 
andern  Oxydationa mittein,  wie  Chlor,  Brom,  salpetriger  S&ure  u.  a.  m.  — 
Erlwein  und  Weyl  empfehlen  eine  O.lprozentige  Lösung  von  Meta- 
phenylendiamin  in  '/jprozentiger  Natronlauge,  welche  von  Ozon  sehr 
riel  rascher  rotbraun  gefftrbt  werden  soll,  als  von  allen  andern 
Oxydation  a  mittein. 

Was  die  Konstitution  des  Ozons  anbetrifft,  so  ixt  dieses  Gaa  vermutlich 
am  nächsten  dem  Schwefeldioxid  verwiindt,  weichet  ebenfalls  ein  aus  drei 
Atomen  bestehendes  Molekül  besitzt  und  im  Geruch  dem  Ozon  ähnlich  ist. 
Demnach  hätten  wir  im  Ozon  ein  vierwertiges  BauerstoSatom  Anzunehmen, 
welches  mit  zwei  zweiwertigen  8auer<:b)ffntomen  verbunden  ist,  entsprechend 
der  Formel   O^O^.     Die   Exislenz   vierwertigen    Sauerstoffs   wird   durch 
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eine  Reihe    orgAnJBcher  Verbind uiij;eQ    eiufaer    bewjeaen.     Bereit«    Friedet 
erhielt  durch  Addition  von  SnlzBäuregHB  an  Hethjläther  die  Verbindung 


CH/     ^Cl 

nuB  Metlijrläther  mit  Jodmethjl   enUieht  e 


CH/      V 
vom  Siedepunkt  0*.     Solange  diese  Körper  vereinzelt  dattanden,  hat  man  ',  ;     , 

ihnen   wenig   Bedeutung   beigelegt,   aber  neuerdings  ist   durch    Collie   und     .j,   '    ' 
Tiokle  eine  ganze  Reihe  krystalli lirbarer  Salze  de»  Dirne thylpyron»  CtH^O^   .    '  ^, 
mit  Mineralnäuren  bekannt  geworden,  die  nur  durch  vierwertigen  Baueistoff  J.    ~^,'| '  S 

erklärt  werden  können,  und  Kehrmnnn  sowie  Qreen  haben  unabhängig 
Ton  einander  nachgewiesen ,  dafs  eine  grolle  Gruppe  organischer  FarbstoSe, 
die  Onaiäne,  ebenralls  vierwertigen  SauerstoK  enthalten. 

Fig.  29. 


Induktianarähre  lur  Otonbtrntwig  durch  stilU  Entladung, 

Chemische  Technik  und  Experimente. 

Die  Bildung  den  Ozons  auf  elektrischem  Wege  erläntert  man   durch  b 
nachstehende  Versuche  (Fig.  28  und  29).  " 

Das   mit   zwei  eingeschmolzenen    Platindrähten    versebene    Endiometer-  ii 
röhr  a  enthält  Sau  erst  offgas,    über   verdünntem  JodkoHumstärkekleister  in  b 
abgesperrt.     Man    verbindet    nun    die    lieiden    Drähte   mit   einem   kräftigen 
Induktionsapparate   und   lafst   Funken   durcbsoh lagen.     Sehr  bald   giebt  sich 
die  Bildung  dex  Ozons  durch  die  Bläuung  der  Jodstärke  zu  erkennen. 

O^onapparate,  welche  wirksamer  sind  und  auf  dem  Princip  der  stillen 
Entladung  beruhen,  haben  Babo ,  Houzeau,  Siemens  und  WiLU 
konstruirt.  Man  bedient  sich  z.  B.  eines  Elsency linders  BB  (Fig.  28),  der 
von  einem  nur  wenig  weiteren  Glancylinder  AA  mit  Stanniolbelag  O  um- 
geben ist;  F  und  E  werden  mit  den  Polen  der  Induktionsspirale  verbunden. 
durch  DD  der  SauerstofT  geleitet  und  durch  CC  Kühlwasser. 

Fügt  man  an  eine  solche  Induhtionsröhre  eine  kleine  Waschflasche  mit 
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Ozon. 


b)  auf  elek- 

trochemi- 

BohemWege. 


o)  anf  ohe- 

miflchem 

Wege. 


Geschichte 
des  Ozons. 


Jodkaliamstärkelösupg  und  verbindet  diese  mit  einer  Wasserstrahlpumpe 
(vergl.  bei  Luft),  so  wird  Jod  durch  das  Ozon  in  Freiheit  gesetzt,  was  sich 
durch  Bläuung  der  Stärkelösung  kund  giebt.  In  ähnlicher  Weise  verfährt 
man  zur  Bestimmung  der  Wirkungskraft  der  grofsen  Apparate  für  Ozon- 
erzeugung, welche  neuerdings  zu  technischen  Zwecken  (Desinfektion,  Bleicherei, 
Wasserreinigung,  Dextrinerzeugung)  hier  und  da  zur  Anwendung  gelangen. 
Man  bestimmt  in  diesem  Falle  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Jods  mafs- 
analytisch  durch  Thiosulfat. 

Zur  Erläuterung  der  Bildung  des  Ozons  auf  elektrochemischem 
Wege  eignet  sich  der  B  uff  sehe  Zersetzungsapparat  (siehe  Schlufskapitel). 
Man  elektrolysirt  mittels  dieses  Apparates  stark  mit  Schwefelsäure 
angesäuertes  Wasser  (1  Teil  Schwefelsäure  auf  16  Teile  Wasser)  und  läfst 
das  in  der  einen  Glocke  angesammelte  SauerstofEgas  durch  Öffnung  des 
betreffenden  Hahnes  austreten.  Es  riecht  sehr  stark  nach  Ozon  und  bläut 
Jodkaliumstärkepapier. 

Ein  an  Ozon  besonders  reiches  Sauei'stofPgas  erhält  man  durch 
Elektrolyse  abgekühlter  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Anwendung  von 
Platiniridiumdrähten  als  Elektroden  (Methode  von  Soret:  Gompt.  rend. 
LVI,  390). 

Das  an  sich  sehr  gute  Verfahren  zur  Erzeugung  von  Ozon  auf  chemi- 
schem Wege  durch  Eintragen  gepulverten  Permanganats  in  konzentrirte 
Schwefelsäure  kann  wegen  der  Explosionsgefahr  nur  im  kleinen  Mafsstabe 
ausgeführt  werden.  Gefahrlos  ist  dagegen  die  Verwendung  von  Phosphor. 
In  einen  Ballon,  wie  er  zur  Versendung  von  Schwefelsäure  verwendet  wird, 
von  weifsem  Glase  und  etwa  40  Liter  Kapazität,  bringt  man  ein  paar  Stücke 
Phosphor  von  reiner  Oberfläche  und  so  viel  laues  Wasser,  dafs  der  Phosphor 
nur  zur  Hälfte  mit  Wasser  bedeckt  ist.  Man  verschliefst  die  Mündung  des 
Ballons  lose  mit  einem  Stopfen  und  überläfst  nun  das  Ganze  bei  einer  Tem- 
peratur von  16  bis  20®  mehrere  Stunden  sich  selbst«  Nach  Verlauf  dieser 
Zeit  ist  die  Luft  des  Ballons  so  stark  ozonisirt,  dafs  ein  feuchtes  Jodkalium- 
stärkepapier, in  den  Ballon  eingeführt,  augenblicklich  schwarzblau  wird. 
Eine  bessere  Ausbeute  an  Ozon  erhält  man,  wenn  man  bei  diesem  Versuche 
an  Stelle  von  reinem  Wasser  Kaliumdichromatlösung  anwendet.  Für  Vor- 
lesungen mit  Ozon  eignen  sich  vorzugsweise  nachstehende  Versuche:  Ein 
mit  Bleihydroxyd  bestrichener  Papierstreifen  wird  durch  Einwirkung  von 
Ozon  braun,  ebenso  ein  mit  Manganoxydulauflösung  getränkter,  ein  mit 
Schwefelblei  braun  gefärbter  wird  gebleicht,  Indigolösung  entfärbt,  Guajak- 
tinktur  gebläut,  ein  feuchtes,  blankes  Silberblech  bedeckt  sich  allmählich 
mit  einer  schwarzen  Kruste  von  Silbersuperoxyd  (letzterer  Versuch  erfordert 
einige  Zeit). 

Der  Geruch  in  der  Nähe  der  Elektrisirmaschine  und  nach  dem  Blitz 
war  seit  langem  bekannt  und  durch  Mar  um  1785  beschrieben.  Schön- 
bein beobachtete  1840  denselben  Geruch  an  dem  Anodengas  bei  der  Elektro- 
lyse von  verdünnter  Schwefelsäure  und  fand,  dafs  Phosphor  die  Luft  ebenso 
verändert.  Die  Ursache  dieser  Erscheinungen  blieb  aber  unbekannt,  bis 
Marignac  vermutete  und  de  la  Rive  bewies,  daIJs  es  sich  um  eine  Modifi- 
kation des  Sauerstoffs  handelt. 


AktiTirung  Manche  Körper,    insbesondere  organische,   wie  Terpentinöl    und 

Brff^*d^'ch  *'^*^^'^®  ätherische  Öle,    Aldehyde  und  Leukoverbindungen  von  Farb- 

organiüche    stoSen,  haben  die  merkwürdige  Eigenschaft,  bei  längerer  Berührung 

mit  Luft,  namentlich  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes,    sich 

mit  Sauerstoff  zu  beladen.     Diese  Körper  wirken  also  oxydirend  und 

rufen  einige  charakteristische  Erscheinungen  des  ozonisirten  Sauersto£Es 
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hervor.    Nach  Engler  und  Weilsberg  sowie  nach  Man  eh  ot  handelt 
es  sich  hier  aber  nicht  um  Ozon  (vergl.  S.  142). 

Löst  man  in  einigen  Grammen  Guajaktinktur  zwei  oder  drei  Tropfen 
stark  „ozonisirten**  Terpentinöls  auf,  —  welches  man  erhält,  indem  man 
Terpentinöl  namentlich  zur  Winterzeit  unter  häufigem  Schütteln  dem  Sonnen- 
licht aussetzt  imd  daran  erkennt,  dafs  solches  Öl  die  Korkstopfen  ähnlich 
dem  Chlor  bleicht  — ,  so  bläut  sich  die  Guajaktinktur  nicht,  beinahe  augen- 
blicklich aber,  wenn  man  etwas  Platinmohr,  Eisenvitriollösung  oder  Blut- 
körperchenlösung (Hämoglobin)  zufügt.  „Ozonisirtes**  Terpentinöl  bleicht 
zwar  beim  Schütteln  Indigolösung,  aber  ziemlich  langsam;  nach  Zusatz  von 
roten  Blutkörperchen,  Eisenvitriollösung  oder  Platinmohr  aber  tritt  sofort 
vollständige  Enterbung  ein.  Ähnlich  verhalten  sich  ozonisirter  Äther  und 
Bittermandelöl. 

Die  zuletzt  beschriebenen  Versuche  gehören  einem  sehr  schwierigen  Freie  Sauer- 
Gebiete  an,  das  noch  vieles  Rätselhafte  in  sich  birgt.  Auch  der  Antozou!*' 
gewöhnliche  SauerstofE  vermag  im  Sonnenlichte  ähnliche  Wirkungen 
wie  Ozon  auszuüben,  und  vanH  Hoff  hat  aus  Versuchen,  auf  die  wir 
hier  nicht  näher  eingehen  können,  geschlossen,  dafs  ein  wenngleich 
sehr  minimaler  Teil  der  Sauerstoffmoleküle  sich  in  dissociirtem  Zu- 
stande befindet.  Demnach  hätte  man  gewissermalsen  zu  einer  älteren 
Anschauung  wieder  zurückzukehren,  welche  neben  dem  Ozon  Os  auch 
noch  unter  gewissen  Umständen  ein  „Antozon"  0  als  existenzfähig 
annahm.  Nach  Wilson  scheinen  elektronegative  Ionen,  wie  sie  in 
solchen  einfachen  Atomen  0  vorliegen  könnten,  beim  Regen  zur 
Tropfenbildung  notwendig  zu  sein. 

Auch  der  Umstand,  dafs  stark  verdünntes  Sauerstoffgas  elektrische 
Leitfähigkeit  besitzt,  kann  für  die  Annahme  geltend  gemacht  werden, 
dafs  freie  Sauerstoffatome  oder  Säuerst oSionen  unter  Umständen  exi- 
stenzfähig sind,  wenn  auch  nach  Bouty  im  allgemeinen  in  verdünnten 
Gasen  keine  freien  Ionen  vorhanden  sein  sollen.  Über  das  Spektrum 
des  Sauerstoffs  siehe  Tafel  I  (S.  117). 


Wasserstoflf,  H. 

Synonyma:   Hydrogenium;   Phlogiston  (veraltet)]    Brennbare   Lufl; 
Hydrogbne  (franz.) \  Hydrogen  (engl);  BoAopo4i  (tvodorod,  russ.). 

Atomgewicht:  H  =  1,00.  Molekulargewicht:  Hg=2*,00.  Schmelzpunkt 
—  256*.  Siedepunkt  —252®.  Specifisches  Gewicht  (Wasser  =  1)  des 
flüssigen  Wasserstoffs  beim  Siedepunkt  0,07.  Gasdichte  auf  Wasserstoff 
=  1  bezogen:  1,0000;  auf  Luft  =  1  bezogen:  0,0696.  Absolutes  Gewicht: 
1  Liter  Wasserstoff  bei  0®  und  Normalbarometerstand  (760  mm  unter  dem 
45.  Breitengrade  im  Meeresniveau)  wiegt  1  Krith  =  0,089  95  g.  —  Ein- 
wertig. 

Der  Wasserstoff  ist  anscheinend  der  verbreitetste  Grundstoff  auf  vorkommen 
der  ganzen  Welt.     Sein  Vorkommen  beschränkt  sich  nicht  auf  unsere  |^a^^'^~ 
Sonne  und  das  dazu  gehörige  Planetensystem,  sondern  auch  auf  jedem 
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Fixstern,  in  jedem  Nebelflecke,  dessen  Licht  man  spektralanalytisch 
untersuchen  konnte,  hat  sich  die  Anwesenheit  von  Wasserstoff  fest- 
steUen  lassen. 

Irdisches  Wenn    in   den  Kalisalzbergwerken    von  Stafsfurt  Klüfte    im  Kamallit 

yotkommen  angeschlagen  werden,  so  entstfömt  diesen,  bisweilen  unter  recht  starkem 
Drucke,  ein  fast  reines  Wasserstoffgas.  In  weniger  reinem  Zustande  erhält 
man  Wasserstoff  z.  B.  aus  dem  verknisteiiiden  Steinsalze  von  Wieliczka  und 
aus  dem  Meteoreisen  von  Lenarto ;  auch  die  Gase  der  Vulkane  und  Fnmarolen 
sowie  die  durch  Gärung  von  Cellulose  bei  Luftabschlufs  (z.  B.  auf  dem  Boden 
der  Seen)  gebildeten  Gase  enthalten  Wasserstoff.  Neben  Kohlenwasserstoffen 
findet  sich  Wasserstoff  auch  in  den  Gasquellen  der  Erdölgebiete  der  alten 
und  der  neuen  Welt.  Aus  allen  diesen  Quellen  gelangt  Wasserstoff  in  die 
atmosphärische  Luft  und  läfst  sich  darin,  wenngleich  nur  in  sehr  geringer 
Menge,  im  freien  Zustande  nachweisen  (Liveing  und  De  war). 


und  im  ^- 

bandenen 

Zustmnde. 


Die  Hauptmenge  des  auf  unserer  Erdrinde  Yorkommenden  Wasser- 
stoffs findet  sich  im  gebundenen  Zustande.  Das  Wasser  enthält 
davon  11,19  Proz.,  alle  tierischen  und  pflanzlichen  Stoffe  haben  Wasser- 
stoff als  wesentlichen  Bestandteil,  und  selbst  in  die  Zusammensetzung 
der  festen,  un verwitterten  Felsarten  geht  der  Wasserstoff  mit  0,1  bis 
0,3  Proz.  ein.  Von  dem  Vorkommen  im  Wasser  ist  die  Bezeichnung 
Hydrogenium  (vom  griechischen  vSoq ,  hydor,  Wasser,  und  yevvaG)^ 
gennaOf  ich  erzeuge)  und  ebenso  der  deutsche  Name  Wasserstoff  ab- 
geleitet. 

Die  oben  angegebenen  Gewichtsprozente,  mit  denen  der  Wasser- 
stoff in  die  Zusammensetzung  der  verbreitetsten  irdischen  Verbin- 
dungen eingeht,  sind  ja  an  sich  nicht  sehr  hoch,  gewinnen  aber  erheb- 
lich an  Bedeutung,  wenn  man  die  grolse  Leichtigkeit  des  Wasserstoffs 
—  lg  Wasserstoff  nimmt  den  Raum  von  über  1 1  Litern  ein  —  in 
Rücksicht  zieht.  Wir  werden  offenbar  ein  richtigeres  Bild  gewinnen, 
wenn  wir  die  von  F.  W.  Clarke  angegebenen  Prozentzahlen  über  die 
Häufigkeit  der  Elemente  auf  unserer  Erdrinde  (S.  53)  durch  die  Atom- 
gewichte dividiren.  Die  so  erhaltenen  Zahlen  sagen  etwas  über  die 
Häufigkeit  der  verschiedenartigen  Atome  auf  unserer  Erdkruste  aus. 
Setzen  wir  die  Anzahl  der  Wasserstoff atome  =  100,  so  gewinnen  wir 
folgende  Tabelle: 


Relative  Häuf 


O 
H 

Si 
AI 
Mg 
Na 


333,2 

100 
96,1 
28,6 
11,1 
10,5 


Fe 
Ca 
K  . 
C  . 
Ti 
Cl 


gkeit  der  Atome. 


9,7 

6,08 
1,87 
0,64 
0,45 


P  . 

N  . 
S  . 
Mn 
Ba 
Cr 


0,31 
0,15 
0,13 
0,12 
0,02 
0,02  . 


In  dieser  Zusammenstellung  erscheint  das  Wasserstoffatom  als  der- 
jenige Baustein  unserer  Erdrinde,  welcher  nächst  dem  SauerstoSatome 
in  grölster  Zahl  zum  Aufbau  der  irdischen  Körper  gedient  hat. 


Wasserstoff  (Häufigkeit).  109 

Dafs  sich   durch  Behandlung  gewisser  Metalle   mit  verdünnten  Säuren  Ent- 
eine brennbare  Luftart  entwickelt,  war  schon  einem  Zeitgenossen  von  Luther,  "®°^""fif- 
dem  berühmten   Naturforscher   Theophrastus   Bombast us  Paracelsus 
(1493  bis  1541),  bekannt,  nur  verwechselte  man  in  der  Folge  diese  Luftart, 
welche    Wasserstoff    war,    sehr    oft    mit    andern    brennbaren    Oasen.    Der 
englische  Physiker  Gavendish  (1731  bis  1810)  erkannte  im  Jahre  1766  das 
Wasserstoffgas    als  eine    besondere  Luftart    und    stellte    seine    Grundetigen- . 
Schäften  fest. 

Wasserstoff  bildet  sich  aas   dem  Wasser  durch  Einwirkung  sehr  BUdungtmd 
vieler  Metalle.      Die  Alkalimetalle   reagiren   mit  Wasser   bereits   bei    *"     ""*' 
gewöhnlicher  Temperatur  aulserordentlich  lebhaft  unter  Bildung  yon 
Alkalihydroxyd    und   Entwickelung  von  Wasserstoffgas.     So    entsteht 
z.  B.  aus  Natriummetall  und  Wasser  Ätznatron  neben  Wasserstoff: 

2H0H  +  2Na  =  2NaOH  +  H«. 

Ähnlich  verhalten  sich  die  meisten  Erdalkali-  und  Erdmetalle, 
aber  bei  diesen  ist  die  Einwirkung  des  Wassers  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur schon  träger  und  mehr  von  bestimmten  Bedingungen  ab- 
hängig. Viele  schwere  Metalle,  wie  z.  B.  Zink,  Eisen,  Nickel,  zersetzen 
das  Wasser  in  der  Kälte  nur  im  Zustande  sehr  feiner  Verteilung  und 
auch  dann  nur  langsam,  wirken  dagegen  bei  Gl&hhitze  zum  Teil  sehr 
lebhaft  auf  überhitzten  Wasserdampf  ein  unter  Bildung  von  Oxyden 
und  Entwickelung  von  Wasserstoff: 

Zn  +  HjO  =  ZnO  +  Hg. 

Auch  der  Kohlenstoff  zersetzt  bei  voller  Glühhitze  das  Wasser; 
diese  Thatsache  ist  von  aulserordentlicher  Bedeutung,  weil  sie  gestattet, 
die  Gesamtmasse  der  festen  Kohle  in  ein  gasförmiges  Brennmaterial 
zu  verwandeln,  dessen  Energie  viel  leichter  transportfähig  erscheint. 

Die  genannten  Schwermetalle  können  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zur  Darstellung  von  Wasserstoff  dienen,  wenn  man  ver- 
dünnte Säuren  auf  sie  einwirken  lälst.  So  liefert  Eisen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  Eisenvitriol  und  Wasserstoff: 

Fe  +  H,S04  =  FeSO^  +  Hj. 

Einige  Grrundstoffe,  z.  B.  BeryUium,  Silicium,  Bor,  Aluminium,  Zink 
(auch  Eisen  in  fein  verteiltem  Zustande),  liefern  mit  Alkalihydroxyden 
oder  Erdalkalihydroxyden  Wasserstoff: 

2  AI  +  6NaOH  =  2Al(ONa)3  +  SHj. 

Sehr  reiner  Wasserstoff  entwickelt  sich,  wenn  man   einen  elek-  Eiektro- 
trischen  Strom  durch  die  wässerige  Lösung  einer  Säure  leitet,  an  der  waBserstoff. 
Kathode,  d.  h.  an  der  Austrittsstelle  des  positiven  Stromes.     Man  be- 
zeichnet nämlich,   die  flielsende  Elektricität  mit  dem  thalwärts  sich 
bewegenden  Flusse  vergleichend,  die  Eintrittsstelle  des   Stromes  als 
obere  Strecke  oder  Anode  (vom  griechischen  avrf,  ana,  oben,  und  B^thode" 
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odog^  hodoSy  der  Weg)  und  die  AuBtrittBstelle  des  Stromes  als  untere 
Strecke  oder Eatb od e  (vom  griechischen  xara,  kata,  unten,  und  odog). 
Statt  einer  Säure  kann  man  auch  ein  beliebiges  Alkalisalz  oder  ein 
Aikalihydroxyd  nehmen, 
physikaii-  WasserstoS  ist  der  leichteste  aller  bekannten  Korper,  das  leichteste 

Schafte^de«  ^^^^  Gase,  etwa  14Vanial  leichter  als  die  atmosphärische  Luft,  16 mal 
wwwer-  leichter  als  Sauerstoffgas,  238  000  mal  leichter  als  Platin  (vergl.  S.  12 
und  19).  Der  Wasserstoff  ist  farblos  und  im  ganz  reinen  Zustande 
gernch-  und  geschmacklos,  lätst  sich  daher  ohne  weiteres  durch  das 
Aussehen '  weder  vom  Sauerstoff  noch  von  der  atmosphärischen  Luft 
unterscheiden.  Zu  dieser  Unterscheidung  kann  man  aulser  dem  speci- 
fischen  Gewichte  aber  auch  das  Lichtbrecfaungsvermögen  heran- 
ziehen, welches  beim  Wasserstoff  Q^/^mjal  gröfser  ist  als  bei  der  atmo- 
sphärischen Luft.  Die  Löslichkeit  des  Wasserstoffs  in  Wasser  ist 
gering :  1  Liter  Wasser  von  1 5^  ist  nur  imstande  1 9  ccm  Wasserstoff 
aufzunehmen. 

Die  Bestimmung  des  specifisohen  Gewichtes  Yon  Gasen  dtölst 

an  und  für  sich  auf  sehr  erhebliche  Schwierigkeiten,  die  sich  bei  einem 

so  ausnehmend  leichten  und  flüchtigen  Gase ,  wie  es  der  Wasserstoff 

ist,  in  solchem  Malse  vermehren,  dals  man  noch  vor  wenigen  Jahren 

sich  mit  Annäherungswerten  von  geringer  Genauigkeit  begnügen  mulste. 

Das  spect-     In  letzter  Zeit  haben  sich  indes  eine  Reihe  hervorragender  Physiker 

weicht  des      ^^^  dieser  Aufgabe  so  eingehend  beschäftigt  und  sind  dabei,  trotzdem 

^*aurL.uft  ^^  nach  ganz  verschiedenen  Methoden  arbeiteten,  zu  so  übereinstim- 

0  069mT  auf  ™®°^®^  Resultaten    gelangt ,    dafs    die  Frage  nach   dem   specifisohen 

Wasser  be-    Gewichte  des  Wasserstoffs  als  gelöst  zu  betrachten  ist. 

zogen  aber 
0,000  089  96. 

Bestimmungen  des  Oewichtes  eines  Liters  Wasserstoff 

in  Orammen, 

(Beduzirt  auf  po  und  760  mm  Barometerstand  unterm  45.  Breitengrade  im  Meeresniveau.) 

Regnault 1847  (korr.)  0,089  864 

Rayleigh 1887  0,089  990 

Cooke 1888  0,089  953 

,      Leduc   .........  1891  0,089850 

Rayleigh 1892  0,089  979 

Morley     ....;...  1895  direkt  0,089951 

n  1895  mit  Pd  0,089  870 

Thomsen 1895  0,089947. 

Thomsen,  der  das  Volumen  der  aus  gewogenen  MetaUmengen  ent- 
wickelten Wasserstoffmengen  bestimmte,  fand,  dafs  lg  Wasserstoff  einen 
!Raum  von  11,117  6  Litern  einnimmt,  daß»  die  Dichte,  auf  atmosphärische 
Luft  bezogen,  0,069  561  beträgt,  und  dafs  das  Gewicht  eines  Liter»  Wasser- 
stoff bei  Normaldruck  und  Normaltemperatur  0,089  947  ist.  Diesen  Zahlen 
dürfen  wir  wohl  eine  hervorragende  Genauigkeit  beimessen;  wie  ungenügend 
dagegen  einige  ältere  Berechnungen  waren,  geht  daraus  hervor,  dafs  man  bis 
vor  kurzer  Zeit  das  Krith  (vergl.  S.  9),  welches  nun  zu  0,089  947  ermittelt  ist,' 
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zu  0,089  60  oder  gar  nur  0,089  55  annahm.  Das  Gewicht  eines  Kubikcenti- 
meters  Wasserstoff  beträgt  0,000  089  947  g,  so  dafs  also  das  specifische  Gewicht 
dieses  Gases,  auf  Wasser  bezogen,  ebenfalls  0,000  089  947  beträgt. 

Die  Ausdiiicke  Normaldruck  und  Normaltemperatur  in  vorigem  Es  ist  ab- 
Abschnitt  bedürfen  noch  einer  näheren  Erläuterung.    Als  Normaltemperatur  äSS^cter™ 
gilt  die  Temperatur  des  schmelzenden  Eises,  0^  und  nicht  nur  das  Volumen  BUnde,  der 
eines   Gases,    sondern  auch  die  Angaben   des  Barometers  werden  dadurch  Jjjed"**** 
beeinflufst ,  wenn  man  bei  höherer  Temperatur  beobachtet ;    denn  auch  das  unter  ver- 
Quecksilber  wird  durch  die  Ausdehnung  leichter,  und  eine  Warane  Quecksilber-.  |°j^^^®°«*^ 
säule  von   760  mm   Höhe  ist  nicht    mehr  Normaldruck ,    sondern    nur  eine  graden  trou 
760  mm  höh«  Quecksilbersäule  von  der  Temperatur  O".    Aber  selbst  bei  Inne-  ff^jÄ®"  ^ 
hajtung  dieser  Normaltcmperatur  übt  eine  solche  Quecksilbersäule  nicht  an  abweichen- 
allen   Punkten    der  Erdoberfläche   den   gleichen  Druck    aus,    weil   die  An-  ^®  J^*'** 
ziehungski-aft  der  Erde  sowohl  in  Folge   der  Abplattung  der  Erdkugel,   als  **"*  °*™ 
auch  in  Folge  der  Centrifugalkraft  nicht  iiberall  die  gleiche  ist.    So  ist  man 
daher  übereingekommen,  den  45.  Breitengrad  als  Normalbreite  für  den  Baro- 
meterstand  anzusehen.     Für  Mitteleuropa  wiegt  im  Meeresniveau   1    Liter 
Wasserstoff  bei  0®  und  760  mm  Druck  bereits  etwas  über  0,09  g  (für  Kopen- 
hagen schon  0,090  03  g)»  aber  da  mit  der  Erhebung  über  das  Meeresniveau 
die  Anziehungski'aft  wieder  abnimmt,   so   sind  wir,  wenigstens  was  Mittel- 
deutschland anbetrifft,   in  der  glücklichep  Lage,  dafs  diese  Korrekturen  der 
Oasgewichte  auf  den  Normalbreitengrad   sich   zum  grofsen  Teile  gegenseitig 
aufheben  und  daher  nur  sehr  kleine  Werte  ausmachen.    So  entspricht  z.  B., 
wenn  wir  did  mitteldeutsche   Stadt  Halle  a.   6.  betrachten,   ein  hallischer 
Barometerstand  von   760  mm  einem  Barometerstande  von   760,43  mm  unter 
dem  45.  Breitengrade  im  Meeresniveau. 

Während  also  bei  ganz  genauen  Bestimmungen  für  das  Gewicht  Ein  Liter 
eines  Liters  Wasserstoff  0,089  95  g  zu  setzen  ist,  kann  man  diesen  wie^^rand^ 
Wert  für  die  gewöhnlichen  chemischen  Rechnungen  sehr  bequem  auf  ^'^  ^' 
0,09  g  abrunden  (vergl.  S.  9). 

Das  Wasserstoffmolekül  U^  i&t,  obwohl  doppelt  so  schwer  als  das 
Wasserstoff atom ,  doch  noch  das  leichteste  aller  bekannten  Moleküle; 
auch  das  Heliummolekül  He  =  4,  welches  ihm  in  dieser  Beziehung  am 
n&chsten  kommt,  ist  noch  einmal  so  schwer  als  das  Wasserstoffmolekül 
Hj  =  2.  Damit  hängt  die  auTserordentliche  Leichtbeweglichkeit  des 
Wasserstoffgases  zusammen,  welches  durch  die  feinsten  Ritzen  oder 
Poren  sehr  rasch  ausströmt  Die  Ausströmungsgeschwindigkeit  des 
Wasserstoffs  ist  viermal  so  grofs  als  diejenige  des  Sauerstoffs,  da  die 
Aasströmungs Zeiten  sich  verhalten  wie  die  Wurzeln  aus  den  Dichten, 
also  in  diesem  Falle  wie  y  1  :  yi6  oder  wie  1  :  4  (vergL  S.  35  u.  65). 
Wasserstoff  l&tst  sich  daher  auch  nicht  in  porösen  Gefälseii  auf- 
bewahren ,  wohl  aber  recht  gut  in  Ballons  oder  Säcken  aus  Kautschuk, 
denn  die  Diffusion  durch  Kautschuk  folgt  ganz  andern  Gesetzen  eJs 
die  Durchlässigkeit  poröser  Materialien.  Die  Diffusion  durch  Kautschuk 
ist  abhängig  von  der  Löslichkeit  der  Gase  in  der  Kautschukmasse,  und 
diese  ist  bei  Wasserstoff  nur  mäfsig  und  bei  Stickstoff  viel  geringer 
als  z.  B.  für  Sauerstoff  (vergl.  oben  S.  96)  oder  für  Kohlendioxyd. 

Entsprechend  seiner  sehr  grolsen  Molekulargeach windigkeit,  welche 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Mittel  gegen  1900  m  in  der  Sekunde' 
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beträgt  (vergl.  S.  37),  läfst  sich  das  WasserstoSgas  natürlich  noch  viel 
weniger  als  der  Sauerstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Druck 
zu  einer  Flüssigkeit  verdichten;  es  ist  ebenfalls  ein  Yollkommenes 
Gas.  Dies  wird  bewiesen  durch  die  Versuche  von  Andrews,  welcher 
das  Wasserstoffgas  auf  Veoo  seines  Volumens  zusammenpreiste,  sowie 
durch  diejenigen  von  Natterer,  der  es  einem  Drucke  von  nahezu 
3000  Atmosphären  unterwarf.  Um  Wasserstoff  in  flüssiger  Form  zu 
erhalten,  ist  es  notwendig,  die  Temperatur  durch  Verdampfung  flüssigen 
Sauerstoffs  (S.  87)  oder  flüssiger  Luft  (vergl.  unten)  im  luftverdünnten 
Räume  auf  200  bis  220^  unter  NuU  zu  erniedrigen  und  dabei  einen 
Druck  von  fast  200  Atmosphären  anzuwenden ,  um  durch  plötzliche 
Aufhebung  dieses  Druckes  noch  die  Expansionskälte  des  so  stark 
zusammengedrückten  Gases  für  die  Verflüssigung  nutzbar  zu  machen 
(Travers).  Nach  De  war  liegt  die  Siedetemperatur  des  Wasserstoffs 
unter  Atmosphärendruck  bei  —  252^  also  nur  21^  von  dem  absoluten 
Niedrigste  Nullpunkte  entfernt.  Die  niedrigste  überhaupt  erreichbare  Temperatur, 
Temperfttur.  nämlich  —  257<^,  ist  durch  Verdampfen  des  Wasserstoffs  im  luftleeren 
Räume  erhalten  worden.  Dabei  erstarrt  der  Wasserstoff  zu  weilsen 
Kry stallen,  die  bei  - — 256^  schmelzen  (De war). 

Der  flüssige  Wasserstoff  ist  durchsichtig,  farblos  und  dünnflüssig. 
Seine  kritische  Temperatur  liegt  nur  10^  oberhalb  der  Siedetemperatur 
bei  etwa  — 242^;  diesem  Umstände  ist  es  zuzuschreiben,  dals  die  Ver- 
flüssigung des  Wasserstoffs  auch  den  Forschem  noch  mifslang,  welche 
die  der  Verflüssigung  des  Sauerstoffs  entgegenstehenden  Schwierig- 
keiten bereits  überwunden  hatten.  Man  würde  aber  völlig  felhlgreifen, 
wenn  man  aus  den  von  Andrews  und  Natterer  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  vergeblich  verwendeten  hohen  Drucken  den  Schlufs  ziehen 
wollte,  dafs  auch  unterhalb  der  kritischen  Temperatur  die  Tension  des 
Wasserstoffs  eine  ungewöhnlich  hohe  sei.  Im  Gegenteil  besitzt  der 
Wasserstoff  von  allen  bekannten  Körpern  den  niedrigsten  kritischen 
Druck:  die  Tension  beträgt  beim  kritischen  Punkte  kaum  20  Atmo- 
sphären und  sinkt  von  da  an  mit  abnehmender  Temperatur  so  schnell, 
dafs  sie  bei  —  252^  nicht  mehr  gröfser  ist  als  der  Atmosphären- 
druck. 
Chemifohe  Der  gasförmige  Wasserstoff  ist  im  allgemeinen  bei  gewöhnlicher 

^^genso  Temperatur  recht  wenig  reaktionsfähig,  was  offenbar  damit  zusammen- 
hängt, dafs  die  beiden  Atome  im  Wasserst  off  molekül  sehr  fest  mit 
einander  verbunden  sind  und  daher  ein  bedeutender  Energieaufwand 
dazu  notwendig  ist,  das  Wasserstoff  molekül  zu  spalten.  Das  Fluor 
ist  das  einzige  bekannte  Element,  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  lebhafter  Feuererscheinung  mit  dem  Wasserstoff  reagirt: 

Ha  +  F,  =  2HF. 

Damit  zwischen  Wasserstoff  und  Chlor  dieselbe  Reaktion  eintritt, 
bedarf  es  schon  der  Zufuhr  von  Lichtenergie ;  ein  Gemisch  von  Wasser- 
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atofEgas  und  Chlorgas  bleibt  im  Dunkeln  unverändert,  vereinigt  sich 
im  zerstreuten  Tageslichte  langsam,  aber  im  direkten  Sonnenlichte 
momentan  zu  Salzs&uregas.  Ein  Gemisch  von  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff ist  dagegen  gar  nicht  lichtempfindlich  und  bleibt  in  der  Kälte 
jahrelang  ganz  unverändert;  erst  bei  300<^  findet  eine  merkbare,  aber 
noch  auTserordentlich  langsame  Einwirkung  statt;  bei  518^  (im  Dampfe 
siedenden  Schwefelphosphors)  ist  die  Reaktion  in  einigen  Stunden 
beendet,  und  bei  etwa  600^  verläuft  sie  rasch,  aber  noch  kaum 
explosionsartig  nach  der  Gleichung: 

2H2  +  Oa  =  2H2O. 

Wasserstoffgas  ist  brennbar,  d.  h.  es  vermag  sich  mit  dem  Luft-  Wassentofr- 
sauerstoffe  in  plötzlicher  Reaktion  unter  intensiver  Wärmeentwickelung  brennbar. 
zu  verbinden;  es  muls  aber  zur  Einleitung  dieser  Reaktion  hoch  er- 
hitzt, d.  h.  angezündet  werden.  Dies  geschieht,  indem  man  dem  in 
die  Luft  ausströmenden  Gase  einen  brennenden  Körper  nähert.  Die 
Flamme  des  brennenden  Wasserstoffgases  hat  fast  gar  keine  Leucht- 
kraft und  ist  daher  kaum  sichtbar,  wenn  sie  frei  von  Verunreinigungen 
ist.  Die  Hitze  dieser  Flamme  ist  aber  eine  aulserordentlich  grolse, 
denn  durch  die  Verbrennung  von  1  g  Wasserstoff  wird  eine  Wärme- 
menge erzeugt,  welche  34  462  kleine  oder  34,462  grofse  Wärme- 
einheiten (Kalorien)  beträgt.  Das  bedeutet,  dals  die  aus  lg  (11,2  Liter) 
Wasserstoffgas  entwickelte  Wärmemenge  ausreicht,  um  fast  34V(|kg 
Wasser  von  0^  auf  1^  zu  erwärmen,  oder  um  etwa  345  g  eiskaltes 
Wasser  zum  Sieden  zu  erhitzen.  Das  Verbrennungsprodukt  des  Wasser- 
stoffs ist,  wie  aus  obiger  Gleichung  hervorgeht,  das  Wasser. 

Wenn  das  Wasserstoff  gas  aber  vor  dem  Anzünden    mit  so  viel  KnaiigsB 
atmosphärischer  Luft  gemengt  wird,  dals  der  Sauerstoff  der  letzteren  menge  von 
zur  vollständigen  Verbrennung  des  Wasserstoffs  hinreicht,  so  verbrennt  tentoff^"' 
derselbe  nach  dem  Anzünden  plötzlich  durch   die   ganze  Masse  hin-  gj^uen^ff- 
durch  mit  sehr  heftigem  Knall   unter  Explosion.      Noch    viel  ^"« 
heftiger  ist  der  Knall,  wenn  man  das  Wasserstoff  gas ,  statt  mit  atmo- 
sphärischer Luft,  mit  reinem  Sauerstoffgase  Und  zwar  genau  in  dem- 
jenigen Verhältnisse  mengt,  in    welchem   sich  diese  beiden  Gase  mit 
einander  zu  Wasser,  dem  Verbrennungsprodukte  des  Wasserstoffs,  ver- 
einigen.     Dieses    Verhältnis    ist    gegeben,    wenn    man    zwei  p^  solches 
Volumina    oder  Matsteile  Wasserstoff    mit  einem   Volumen  expiodirt 
Säuerst  off  gas  mengt.     Ein  solches  Gemenge  expiodirt  angezündet  ^rfurcht- 
mit  furchtbarem   Knall  und,  wenn  der  Versuch  in  nicht  zu  kleinem  k^^ 
Malsstabe  angestellt  wird,  mit  Zertrümmerung  der  Gefäfse.     Dies  ist 
namentlich  bei  Glasgefälsen  der  Fall,  und  man  muls  daher,  wenn  man 
letztere  zu  dem  Versuche  anwendet,  dieselben  vorher  mit  einem  Tuche 
umwickeln,  um  nicht  durch  die  umhergeschleuderten  Glasscherben  ver- 
wundet zu  werden.     Wegen  seiner  Eigen schi^,  mit  so  grolser  Heftig- 
keit zu  explodiren,  hat  das  aus  zwei  Volumen  Wasserstoff  und  einem 
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Volum  SauerstofE  bestehende  Gasgemisch  den  Namen  Knallgas  oder 
Enallluft  erhalten.  Im  weiteren  Sinne  aber  versteht  man 
unter  Knallluft  jedes  aus  Wasserstoffgas  und  atmosphäri- 
scher Luft  bestehende  Gasgemenge.  Dieses  Verhalten  nötigt  zu 
gewissen  Vorsichtsmalsregeln  beim  Experimentiren  mit  Wasserstoff 
(S.  118,  123). 
Die  Eotzfln-  ^^^  EntztLndung  des  Knallgases  oder  eines  aus  Wasserstoff  und 

KnaUgues    atmosphärischer  Luft  bestehenden  explosiven  Gasgemisches  erfolgt  aber 
J'^oigt  au«h  nicljt  blols  durch   einen  brennenden  Körper,  sondern  auch  durch  den 
biofse  Be-     elektrischen  Funken,    und  sehr  merkwürdigerweise  auch  durch 
gewissen       die  blolse  Gegenwart  gewisser  starrer  Körper,  ohne  dafs* dabei 
peTu%oT-^  Erwärmung  nötig  wäre.     Im  höchsten  Grade  besitzt  diese  Eigenschaft 
mit*Fiatin'    ^^^  Sogenannte  Platinschwamm,   metallisches  Platin  in    sehr  fein 
schwamm,     verteiltem,  schwammig  lockeren  Zustande,   wie  man   es    durch  Zer- 
setzung gewisser  Platinverbindungen  erhält  (S.  127).     Diese  Wirkung 
des  Platins  pflegt  man  zu  erklären  durch  die  Eigenschaft  des  Platin- 
schwammes.  Gase  an  seiner  Oberfläche  zu  verdichten.     Wahrscheinlich 
steht  aber  die  geschilderte  Erscheinung  in  engem  Zusammenhange  mit 
den  Thatsachen,  welche  wir  im  nächsten  Absätze  zu  erörtern  haben. 
Metallische  Die  Angabe  von  Pictet,  dals  der  durch  niedere  Temperatur  ver- 

tion'dM^  dichtete  Wasserstoff  den  Glanz  uud  die  sonstigen  Eigenschaften  eines 
Wamserstoff-  Metallcs  bcsitzc,  hat  sich  namentlich  durch  die  Untersuchungen  von 
De  war  als  vollkommen  irrig  erwiesen,  und  es  kann  darüber  gar  kein 
Zweifel  bestehen,  dals  das  zweiatomige  Wasserstoffgas  seine  Stelle 
nur  unter  den  Metalloiden  finden  kann.  Dagegen  sind  eine  Reihe 
von  zum  Teil  sehr  deutlichen  und  auffallenden  Kennzeichen  dafür 
vorhanden,  dafs  dem  freien  Wasserstoff atome ,  welches  sich  im  Ent- 
stehungszustande (status  nascendt)  freilich  sehr  rasch  polymerisirt, 
metallische  Eigenschaften  zukommen.  In  wässerigen  Lösungen 
von  Säuren  scheinen  sich  solche  freie  Wasserstoffatome  (Wasserstoff- 
ionen), wenn  auch  vielleicht  in  relativ  geringer  Anzahl,  zu  befinden. 
Lälst  man  den  elektrischen  Strom  durch  eine  solche  Lösung  gehen^ 
so  wandern  diese  Wasserstoff  atome  nach  der  Kathode  (S.  110),  d.  h. 
an  dieselbe  Stelle,  an  welcher  sich  die  Metalle  abzuscheiden  pflegen. 
Hier  verliert  freilich  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  der  Wasserstoff 
seinen  metallischen  Zustand  sehr  rasch:  er  polymerisirt  sich  zu 
Wasserstoff  gas,  welches  in  Bläschen  aufsteigt  Indessen  kann  man 
diese  Polymerisirung  des  metallischen  Wasserstoffs  dadurch  verhindern, 
dals  man  die  Kathode  aus  einem  Metall  herstellt,  welches  imstande 
ist,  sich  mit  dem  metallischen  Wasserstoffe  zu  einer  Legirung  zu 
vereinigen.  Dazu  ist  das  Palladiummetall  hervorragend  geeignet« 
Ein  Palladiumblech,  als  Kathode  in  einer  wässerigen  Säurelösung  ver- 
wendet, schwillt  stark  an  und  wird  specifisch  leichter,  behält  aber  ein 
vollkommen  metallisches  Aussehen.  Der  entstandene  Körper,  der  einen 
schönen  Metall  glänz  besitzt,  leitet  Wärme  und  Elektricität  sehr  gut. 
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ist  dehnbar  und  zeigt  die  Eagenschaften  einer  Metalllegirunginso 
hobem  Grade,  data  man  gelegentlicb  Denkmünzen  aus  diesem  Material 
geprägt  bat.  Beim  Erhitzen  der  Legirang  polymerisirt  sich  der  darin 
enthaltene  metallische  Wasserstoff ,  nnd  es  entwickelt  sich  eine  Menge 
Wasserstoffgas,  welche  das  900  fache  Volumen  des  angewandten  Palla- 
dium Wasserstoffs  einnimmt. 

Das  Palladiummetall  hat  auch  die  Fähigkeit,  bei  geeigneter  Tem- 
peratur Wasserstoffgas  zu  absorbiren  und  in  den  metallischen  Zustand 
überzuführen.  In  geringerem  Grade  scheinen  auch  viele  andere  Metalle 
befähigt  zu  sein,  Wasserstoff  aus  dem  Gaszustande  unter  Bildung  sehr 
uläbeständiger  Legirungen  zu  absorbiren.  Diese  Annahme  giebt  wenig- 
stens die  einfachste  Erklärung  für  die  Thatsache,  dats  glühende  Metall- 
röhren in  hohem  Grade  durchlässig  für  Wasserstoffgas  sind.  Diese 
Diffusion  des  Wasserstoffs  durch  Metalle  würde  also  der  Diffusion  des 
Sauerstoffs  durch  Kautschukmembranen  (S.  96)  analog  sein:  das  Gas 
passirt  in  beiden  Fällen  nicht  etwa  durch  die  Poren  der  Wand,  son- 
dern wird  gerade  von  der  Substanz  der  Wand  auf  der  einen  Seite 
aufgenommen,  auf  der  andern  wieder  abgegeben. 

Berechnet  man  aus  dem  specifischen  Gewichte  des  Palladium- 
wasserstoffs  und  demjenigen  des  reinen  Palladiums  die  Dichte  des 
metallischen  Wasserstoffs ,  so  ergiebt  sich  ein  specifisches  Gewicht  von 
0,62,  oder  nach  älteren  Berechnungen  von  Graham  0,73;  Zahlen, 
welche  den  specifischen  Gewichten  der  Alkalimetalle  sehr  ähnlich  sind: 

Specif .  Gewicht 

Wasaerstoffmetall 0,6—0,73 

Lithium 0,59 

EaUam 0,86 

Natrium 0,97. 

Während  in  der  PalladinmwasserstofQegirung  von  höchstem  Wasserstoff- 
gehalte  (900  Volumina)  freier  metallischer  Wasserstoff  H  in  gelöstem 
Zustande  angeuommen  wird,  existirt  auch  ein  Palladium  Wasserstoff  von 
geringerem  Gehalte  (600  Volumina  Gas),  der  als  eine  Verbindung  nach 
konstanten  Gewichtsverhältnissen  aufgefafst  werden  kann.  Seine  Zusammen- 
letsnng  entspricht  der  Formel  Pd«H.  Analog  fand  Cl.  Winkler  dieWasser- 
stoffverbindungen  der  Alkalimetalle  nach  den  Formeln  Na«  EL,  K«H,  Bb^H  nnd 
CssH  zusammengesetzt,  diejenigen  der  Alkalierdmetalle  dagegen  nach  den  For- 
meln BigH,  CaH,  SrH,  BaH.  Das  deutet  darauf  hin,  dafs  der  Wasserstoff  mehr- 
wertig anftreten  kann  und  zwar  in  diesen  Verbindungen  zweiwertig.  Die 
Wasserstoffverbindungen  der  Metalle  sind  aber  sehr  schwierig  in  reinem 
Zustande  zu  gewinnen  und  daher  noch  nicht  sehr  genau  untersucht.  In  allen 
übrigen  bisher  bekannten  Verbindungen  erscheint  der  Wasserstoff  einwertig. 

Wasserstoff  in  statu  nascendi  oder  metallischer  Wasserstoff  hat  so  Wasserstoff 
grolse  Neigung,  sich  mit  dem  Sauerstoff  zu  Wasser,  mit  dem  Chlor  zu  zirend. 
Salzsäure  zu  vereinigen,  dafs  er  andern  Sauerstoffverhindungen  ihren 
Sauerstoff  entzieht,  Metalloxyde  oder  Chloride  in  Metalle  verwandelt, 
höhere  Oxydationsstufen  in  niedere,  wasserstofffreie  Verhindungen  in 
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wasserstoShaltige,  wasserstofEarme  in  wasserstoSreiche  ftberführt.  Alle 
diese  Wirkungen  des  nascirenden  WasserstoSs  falst  man  unter  dem 
Namen  Reduktionswirkungen  zusammen.  Der  gasförmige Wasser- 
stofE  vermag  solche  Rednktionswirkungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nur  in  seltenen  Ausnahmefällen  zu  bewirken;  bei  Glühhitze  ist  da- 
gegen das  Wasserstoffgas  ein  sehr  energisches  Reduktionsmittel.  Als 
Beispiele  für  diese  reduzirende  Wirkung  des  Wasserstoffs  seien  die 
Gleichungen  für  die  Umwandlung  des  Kupferoxyds  und  des  Eisenoxyds 
in  Kupfer  bezw.  Eisen,  sowie  für  die  Reduktion  des  Chlorsilbers  zu 
metallischem  Silber  angeführt: 

CuO  +  H,    =    Cu  +  H,0, 
Fe,0,  +  3H,    =     2Fe  +3  H,0, 
2AgCl  +  H,    ==    2Ag  +  2HC1. 

An  wen-  Aulscr  der  Reduktionskraft  des  Wasserstoffs  sind  es  namentlich 

WMBentofF-  zwei  andere  Eigenschaften,  auf  denen   die  Verwendbarkeit  des  Grases 
^*'^*  zu   praktischen  Zwecken  beruht,    nämlich    seine  Leichtigkeit  und 

seine  Heiz  kraft.  Die  aulserordentliche  Leichtigkeit  des  Wasserstoff- 
gases, welche  bewirkt,  dals  damit  gefüllte  Gef&Ise  weniger  wiegen  als 
mit  Luft  gefüllte,  ftulsert  sich  als  Auftrieb,  wenn  man  leichte  Ballons 
mit  dem  Gase  anfüllt.  Wenn  es  sich  nur  um  Versuche  im  Kleinen 
handelt,  nimmt  man  BaUons  von  dünner  Kautschukmembran,  aus 
Kollodium  oder  Goldschl&gerhäutchen  ^) ;  für  grolse  Luftballons  dient 
gummirtes  luftdichtes  Seidenzeug.  Am  27.  August  1783  stieg  der 
Pariser  Physiker  Charles  zum  ersten  Male  mit  einem  Wasserstoff- 
ballon in  die  Luft  Später  trat  eine  Zeit  lang  das  leichter  beschaffbare 
Leuchtgas  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs,  aber  in  neuester  Zeit  sind 
die  Schwierigkeiten  der  technischen  Darstellung  des  Wasserstoff gases 
(von  welchem  zur  Füllung  eines  Ballons  innerhalb  möglichst  kurzer 
Zeit  aulserordentlich  grolse  Massen  beschafft  werden  müssen)  so  weit 
überwunden,  dals  man  wieder  die  höhere  Tragkraft,  welche  das  Wasser- 
stoffgas vor  dem  Leuchtgase  auszeichnet,  sich  zu  nutze  macht.  Da  das 
Gewicht  eines  Kubikmeters  Luft  im  Durchschnitt  1,29  kg,  das  Gewicht 
eines  Kubikmeters  Wasserstoff  0,09  kg  beträgt,  so  erhält  man  die  Trag- 
kraft eines  mit  Wasserstoff  gefüllten  BaUons  in  Kilogrammen,  indem 
man  die  Anzahl  seiner  Kubikmeter  mit  1,2  multiplizirt  Die  Tragkraft 
eines  mit  Leuchtgas  gefüllten  Ballons  ist  kaum  halb  so  grols. 

Füllung  von  Zur  Füllung  von  Luftballons  wird  seit  Einführung  der  Elektrolyse 

Luftballons.  |jj  ^g  chemische  Grofsindustrie  fast  nur  noch  elektrolytisch  gewonnenes 
WasserstofEgas  verwendet.  Dieses  Gas  ist  entweder  ein  Nebenprodukt  von 
der  Darstellung  des  Atzkalis  (vergl.  unter  Kalium),  oder  es  wird  in  eigens 
für  diesen  Zweck  errichteten  Fabriken,  gewöhnlich  durch  Elektrolyse  von 
Natronlauge  oder  Pottaschelösung,  dargestellt,  indem  gleichzeitig  die  äquiva- 


^)  So  nennt  man  die  als  Zwischenla^e  beim  Ausschlagen  des  Blattgoldes 
angewandte  äufsere  feine  Haut  des  Blinddarmes  vom  Binde. 
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lente  Menge  SauerstofT  gewonnen  wird.  Zur  Abscheidung  von  1  cbm  Wasser- 
stoff und  0,5  cbm  Sauerstoff  sind  etwa  6  KWSt  (8.  20)  erforderlich  (vergl. 
Schlniskapitel,  Elektrochemie).  Das  Wasserstoffgas  kommt  in  gezogenen 
Stahlflaschen  von  36 1  Inhalt  auf  150  Atmosphären  komprimirt  in  den  Handel 
und  ist  von  einer  auf  keinem  andern  Wege  zu  erreichenden  Beinheit.  Es 
versteht  sich  von  selbst,  dafs  solches  Wasserstoffgas  nicht  etwa  , verflüssigt", 
sondern  vollkommen  gaselastisch  ist. 

Die  Attsnutzting  der  Heizkraft  des  Wasserstoffgases  ist  offenbar  Heizimg  mit 
noch  einer  weiten  Ausdehnung  f&hig;  bis  jetzt  ist  der  Wasserstoff  an 
den  meisten  Orten  zu  teuer,  um  als  Heizmaterial  da  in  Betracht  zu 
kommen,  wo  es  nur  auf  den  kalorimetrischen  Effektt  also  auf  die  Wärme- 
wirkung ankommt.  Man  yerwendet  den  Wasserstoff  als  Heizmaterial 
gegenwärtig  meist  nur  da, wo  es  wesentlich  auf  den  pyrometrischen 
£ffekt,  also  auf  einen  aulsergewöhnlich  hohen  Hitzegrad  ankommt,  auf 
eine  ungewöhnlich  hohe  Temperatur,  welche  zu  bestimmten  technischen 
Zwecken,  wenn  auch  nur  auf  kurze  Zeit,  erforderlich  ist.  (Platin- 
schmelzen, Bleilöten,  Lochen  der  Auerlampencylinder.)  Dazu  ist  auch 
ein  unreines  Wasserstoffgas,  wie  es  aus  Wassergas  (yergL  bei  Kohlen- 
stoff) gewonnen  werden  kann,  meist  ausreichend. 

Zur  Erkennung  minimaler  Mengen  Wasserstoff  dient  sein  Spek-  Erkennung 
trum,  welches  durch  einige  sehr  charakteristische  Linien  ausgezeichnet  bpektrum. 
ist.     Die  rote  Linie  ist  meist  die  hellste,   aber  bei  allergröfsten  Ver- 
dünnungen kehrt  sich  das  Verhältnis  um,  und  die  blaugrüne  Linie  tritt 
stärker  hervor.     Die  kleinste  so  erkennbare  Wasserstoffmenge  beträgt 
nach  Em  ich  10~^^g  oder  ein  billionstel  Milligramm. 


Spektra  der  Hauptgase. 

(Erklärung  zu  der  heistehenden  Tafel  L) 

Die  auf  der  beistehenden  Tafel  I  farbig  wiedergegebenen  Spektra  der 
permanenten  Oase  sind  mit  einem  Buhmkorf fachen  Induktor  mit  Platin- 
unterbrecher von  der  Schlagweite  4  bis  7  cm  (etwa  20  Funken  in  der  Sekunde) 
in  Plöcken'öhren  zu  erhalten,  welche  unter  vermindertem  Drucke  mit  den 
zu  untersuchenden  Gasen  gefüllt  werden.  Als  Stromquelle  dienen  drei  hinter 
einander  verbundene  Akkumulatoren.  In  den  nach  der  Natur  gezeichneten 
Spektren  der  Tafel  I  sind  nur  die  deutlichen  und  charakteristischen  Linien 
wiedergegeben.  Die  Einteilung  des  Spektrums  ist  nach  Wellenlängen  er- 
folgt, da  die  sonst  vielfach  äbliche  Skala  von  Bunsen  und  Kirchhoff 
eine  ganz  willkürliche  ist  und  mit  jedem  andern  Prisma  eine  andere 
Streuung  der  Farben  erzielt  wird.  Eins  haben  aber  alle  Spektralapparate 
gemeinsam:  sie  streuen  im  Blau  und  Violett  viel  stärker  als  in  dem  weniger 
brechbaren  Bot.  Darum  würde  das  Bild  eines  beobachteten  Spektrums 
ganz  verzerrt  werden,  wenn  man  es  auf  eine  nach  Wellenlängen  ein- 
geteilte Millimeterskala  eintragen  wollte.  Deswegen  ist  bei  unsem  Spektren 
eine  (nicht  mitgezeichnete)  Millimetereinteilung  entsprechend  der  Skala  von 
Bunsen  und  Kirchhoff  zu  Grunde  gelegt,  und  dies  ist  die  Ursache,  wes- 
halb die  Abstände  der  beigeschriebenen  Zahlen,  welche  Wellenlängen  be- 
deuten,  keine  konstanten  sind,   sondern  von  Bot  nach  Violett  sich  ständig 
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den  Beachaner  das  Bild  dem  natürlicbea  EUndmcke  möglichit  entspricht. 
Weil  dadurch  aber  die  Oeoanigkeit  der  Ablesung  von  WeUeDläugen  auf  der 
Bpektraltofel  selbst  notgedrungen  etwas  erschwert  wird,  ao  sejen  nachfolgend 
die  Wellenlängen  aller  verzeichneten  Linien  noch  tabellarisch  zusaminengestellt. 


1.  Li« 


I   Wall 


tioffs: 


3  itnilich  stcbtfrare  5 
SIT  Tafi  scharfe  Linie. 


3.    Linio 


nd  Banden  Ati 


670  bis  574  m/(  Streifen 
534  m^  Linie 

519  ,  verbesserte  Linie 
508  „  linke  Kante  einer 
476  m^  442  ra,u  \ 


437  „ 
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eehr  erheblich  verbreitern. 
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verdrängt  Ut ,  so  erkennt  man  dies  daran ,  dafs  ein  mit  dem  aus  auf  wilrti 
gerichtetem  Uobre  auutiömenden  Oaie  gefüllte*  Beagirröhrcben ,  rMob 
mit  dem  Daumen  veniotüoaien  nod  dann  mit  der  Hündung  einem  Brenner 
gen&herC,  eine  rubige  Flamme  ohne  TerpufEung  giebt. 

Die  Zerwtaung  de«  Wasaen  datoli  Sidlum  oder  Natrium   verläuft  »o  D«r.uiiiin 
überaus  heftig,  data  dabei  Vonicbt  geboten  isL    Man  trägt  ein  kleine»  Btüok  ,^'b,  "^, 
Natrium  in  eine  gtcbe  Wanne  mit  Wasser  ein;  das  Metall  fährt  als  ziscbende  zcneuuni 
Kugel  auf  der  OberQäclie  umher,  aber  der  entwickelt«  Wasserstoff  entzündet  mittd/Ki 
sich   nicht,   solange   da»   Metall  frei   umberscbwinunen   kann.     Fängt    man  trtnm. 
nun  die  Kescbmolzeue  Natriumkugel  mit  einem  LöfTel  aus  Drahtnetz  auf  und 
drückt  sie  unter  die  WaseernberMclie ,    so   kann   man   das  Wasaerstolfgas  in 
der  Weise,    wie  es  Fig.  30  zeigt,    in    einem   umgekehrten,   ganz  mit  Wasser 
gefüllten    Cjlinder     auffangen.      Den     Versuch     in     größerem    Mafsitabe, 
etwa  durch  Einführen  eines  gröfseren  Stückes  unter  eine  mit  Wasser  gefüllte 
umgestürzte  Glasglocke,    anzustellen,    ist  nicht  geraten,    denn   es  treten  bei 
der  hohen   Beaktionstemperatur   durch  Kuallgasbildung   (8-  139)  sehr  leicht 
Explosionen  ein,  durch  welche  die  Glocke  zerschmettert  werden  kann. 


Dar»Mlu7ig  von  Waiiertloff  mit  glühmdtm  Kiien. 

Um  Wasserstoffgas  durch   die  Einwirkung  von   glähendem  Eisen   auf  WhiuiIoS 
Wasterdampf  darzustellen,  füllt  man  ein  an  beiden  Enden  offene»  Eisenrohr  Äim^^dT 
mit  Spiralen  rostfreien  Eisendrahtes,  ölfreien  Eisendrehspänen,  oder  kleinen,  |luh«ul*in 
blsnien,    eisernen  Stiften   und   »teckt   das  Bohr  so   durch   einen  Ofen,    dafs  *''™- 
seine  beiden  Enden   aus   dem   Ofen   herausragen.     An  Stelle   de»  in   Fig.  31 
gezeichneten  Eohlenofens    kann    man    natürlich    auch     einen    Ga»ofan    mit 
Bunsenbreonem   anwenden,    wie   er    xur  Elementaranalyse    (vergl.    Kohlen- 
stoff) gebraucht  wird.    In  das  eine  Ende  des  Eisenrohres  setzt  man  den  EhIs 
einer  kleinen,   zur  Hälft«   mit  Wasser  gefüllten  Betorte   luftdicht   ein,    was 
mit   Hülfe    von    weicher  Asbestschnur   leicht   gelingt.     An   das  andere  Ende 
schliefst  sich  das  Gasleitungsrohr.     Das  Wasser  in  der  Betorte  wird  erst  dann 
zum    Sieden    erhitzt,     nachdem     das   Eisenrohr    rotglühend    geworden     ist. 
Neben   unverändertem  Wasserdampf,   der  sich   in   dem  Wasser   der   pneuma- 
tischen Wanne  kondensirt,  tritt  alsbald  aus   dem  Qaaleitungsrohre  ein  regel- 
m&Tsiger  Strom  von  Waaserstoffga»  aus,  welches  in  üblicher  Weise  aufgefangen  ]),„^|iun™ 
werden  kann.  am  zink. 

Die  gewöhnlichst«  und  ausgiebigste  Methode  der  Darstellung  des  Wasser-  ^J™,"'"' 
stoSgasee  ist  die  aus  Zink,   Wasser  und  Schwefelsäure.     An   Stelle  einfacher  uure. 


EntvHckelnngaflMetieD,  ^e  de  in  den  ohne  waitsrsa  Tetstftndliclieii  AbbU- 
dongen  Fig.  32  und  S3  abgebildet  lind,  bedient  man  lioh  lehr  Tiel  rweck- 
mftfiiiger  des  Kippichen  Apparate«  (Flg.  IT,  S.  B5), 


Flg.  34. 


Bntmekdungaapparait  für  Wasserstojfgas. 

Bereit«  der  in  Fig.  33  dargeitellte  Apparat  betitzt  die  EigeoBcbaft, 
daia  die  OaBentwickelnng  safbört,  sobald  die  AnBStrOmungsöSnntig  k  ge- 
BChloBsen  wird.  Das  sieb  weiter  entwickelnde  Gas  drückt  dann  nämlich  die 
Schwefelsäure  durch  das  Rohr  h  In'^eiD  untergestelltes  Oeflir«  heraus;  bedarf 
man  weiterer  Mengen  von  Wasserstaffgaa ,  so  kann 
man  die  auegeflossene  oder  neue  Stture  durch  das 
TricbteiTohr  wieder  in  den  Apparat  einführen.  In 
sehr  viel  vollkommenerer  Weise  genügt  aber  der 
Kippsche  Apparat  der  Anforderung,  dafa  die  Ent- 
wickelung  nur  so  lange  anhalte,  als  man  des  Qases 
bedarf,  aufhöre,  wenn  man  den  Gashahn  schliefst, 
und  sofort  Wiederbeginne,  sobald  man  ihn  öffnet. 
Dieser  Apparat  kann  zu  sehr  verschiedenen  Gas- 
ent Wickelungen  verwendet  werdei;;  will  man  Wasser- 
Bto£r  darin  erzeugen,  so  beschickt  man  die  Kugel  b 
mit  Zinkstangen  oder  Zinkgranalien  und  füllt  den 
Apparat  von  dben  mit  einem  erkalteten  Gentisch, 
bereitet  aus  i  Litern  Wasser  und  1  Liter  konzen- 
trirter  Schwefelsäure. 

Werden  zur  Darstellung  von  WasserstoBgas 
-  nicht  absolut  reine  Materialien  angewandt,  welche 
im  Handel  nicht  immer  leicht  zn  haben  sind,  so 
ist  das  Gas  durch  Beimengungen  verunreinigt,  welche 
ibm  einen  unangenehmen  Geruch  erteilen ,  und 
mufs  mit  Kaliumpermanganatlösung  gewaschen 
werden.  Das  Waschen  des  Gases  mit  Kaliumpem 
reinem  Wasser  ist  aber  selbst  dann  angebracht,  wen 
ganz  reine  Schwefelsaure   angewendet   wurden 

Tröpfchen   von   Schwefelsäure   oder   ZiukvitrioUüsung   mechanisch   i 
führt.     Eine  einfache  Waschflascbe   sieht  man  auf  Seite  9h  (Fig.  17),   ancb 


WiwekfiaaAt. 

langanatlösung    oder  mit 

1  gani  reines  Zink  und 

s  Gas  Bläschen  oder 
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die  in  Fig.  33  ond  32  ftbgeliildete  dreitxalnge  oder  zweihalriee  Woulffsobe 
Fluche  ist  in  dieaem  Zwecke  sehr  vielfach  im  Qebraiich.  Da  indetBen  das 
Diobten  der  Stopfen,  namentlich  bei  einem  so  leichten  Oa*e  wie  WaBserstoff, 
eine  sUndige  Antncht  und  Mahenaltong  erforden,  so  lind  solche  Waich- 
flaachen  ganz  besonders  kd  empfehlen,  welche  g^nz  ans  Glas  geblasen  sind 
und  direkt  mit  Behlanchstäokoben  an  die  Qasleitongsr&bren  angeschlossen 
werden  fcOnnen.     Eine  solche  WosobflMcbe  ist  in  Fig.  34  ftbgebildet. 


TroelKrirOhrtn  für  CaCl,,  CaO,  KOH  und  P.Oj. 


Znr  Entfernung  der  übelriechenden  Beimengungen  des  Wasseratofb 
Ufn  sich  aach  ein  Bohr  mit  grob  gepulverter  ond  gesiebter  Holzkohle,  zum 
Zaräckhalten  der  mechanischen  Verunreinigungen   ein  Bohr   mit  Watte  ver- 

Alle  *UB  wässerigen  LOtnngen  entwiclcelten  und 
alle    mit   Wasser    oder    wässerigen    Läningen    ge-  ^g.  37. 

waschenen  Oase  »ind  fencht.  d.  h.  sie  enthalten  so 
viel  gasförmigen  Wasserdampf  gelQst,  als  der  Ten- 
hIoh  des  Wassers  bei  der  betretFenden  Temperatur 
entspricht  (vergl.  die  Tabelle  über  die  Tennon  des 
Wasaerdampfes  auf  S.  6Sund  132).  ZumTrocknen 
der  Qase  bedient  man  nich  solcher  Substanzen,  welche 
Wasser  energisch  aufnehmen.  Diejenigen  Sub- 
stanien,  welche  am  häuftg«ten  zu  diesem  Zwecke 
angewandt  wetden.  nnd:  kalcinirtes  Chlorcalcium, 
^braunter  Marmor  (reiner  Ätzkiilk),  Natronkalk, 
Atikali,  kouientrirte  Schwefelsäure  und  PhoHphor- 
pentoxyd;  die  Heihenfotg^ ,  in  welcher  diese  Stoffe 
genannt  worden  sind,  entspricht  der  Energie,  mit 
der  sie  dos  Wasser  anziehen.  Röhren  mit  Chlor- 
calcium und  ähnlichen  Materialien  stellen  die  Fig.  35 
und  36  dar;  sie  können,  wie  dies  Fig.  35  zeigt,  direkt 

mitdem  Entwickelungsgeffifse  oder  mit  der  Wasch-         Qutckaäbeneaant. 
flasche  des  Eippschen  Apparates  verbunden  werden- 

Sie  trocknen  aber  nur  sehr  unvollkommen.  Viel  energischer  wirkt  schon 
konzentrirte  Schwefelsäure,  welche  am  besten  einfach  in  eine  Waschflasche 
(Fig.  34)  eingefüllt  wird,  die  man  dann  als  Trockenflasche  bezeichnet 
und  hinter  der  gewöhnlichen  Waschflasche  einschaltet.  Will  man  getrocknete 
OaM  in  trockenem  Zustande  aufbewahren,   so  darf   man  sie  natürlich  nicht 
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aber  Wasser  anffaugen;  man  bedient  aiab  dann  nach  dem  Torgaage  von 
FrieBtle;  als  Sperr Hüesigkeit  des  QueckBÜberg.  Eine  kleine  pneumatische 
Wanne  für  Quecksilber  zeigt  die  Fig.  37  (a.  v.  8.),  gröfaere  derartige  Wannen 
konstruirt  man  niuht  aus  Gla«,  sondern  aus  Marmor,  Porzellan  oder  Gurseisen. 
Das  geringe  Tolumgewicbt  dee  WaaBerstoffgaaes  läl^t  sieli  durch  folgende 
Experimente  erläutern. 
Eiperimen-  1.     Man    füllt    einen   Cylinder    mit   WasseretoKgas,    veracbliebt    seine 

''^^m'dle  Mündung  mit  einer  Glasplatte,  hebt  ihn  aus  der  pneumatischen  Wanne 
IjgiohUgkett  herauB,  stellt  ihn  mit  der  Mündung  nach  oben  auf  den  Tisch,  zieht  die 
""  ■  Glasplatte  ab  und  nähert  sofort  ein  brennendes  Eerzchen;  da«  Gas  verbrennt 
mit  schwacher  Verpuffung.  2.  Man  füllt  einen  zweiten  Cylinder  in  gleicher 
Weise  mit  WasBerstoIf,  bringt  ihn,  mit  der  Glasplatte  yerschlossen,  aufirecht 
^.  auf   den  Tisch,    zieht  die   Glasplatte   ab, 

'^'      '    -^  nähert  aber  der  Mündung  da«  brennende 

Kerzchen  erst  nach  Verlauf  von  15  bis 
20  Sekunden ;  da  dann  das  Gas  schon 
entwichen  ist,  ändet  eine  YerpufEung  nicht 
mehr  statt,  und  das  in  den  Cylinder  ge- 
senkte Kerzchen  brennt  darin  ruhig  fort. 
3.  Ein  dritter  mit  Wasserstoifgas  gefüllter 
Cylinder  wird  ans  der  pneumatischen 
Wanne  lierausgeboben  und  mit  der  Män- 
Umgiefam  von  Waaserstoß.  düng    nach  abwärts    in     einem    Halter 

befestigt.  Obgleich  die  Mündung  nicht 
verschlossen  ist^  Itlfst  eich  das  Wasserstoffgas  in  dem  CjUnder  auch  noch  nach 
mehreren  Minuten  durch  seine  Yerbrennliohkeit  nachweisen.  4.  Einen  vierten 
Cylinder  mit  Wasserstoffgas  benutzt  man,  um  zu  zeigen,  dab  sieb  das  Gas 
aus  diesem  Cylinder  in  einen  andei-n  überfüllen  lä&t;  zu  diesem  Zwecke 
nimmt  man  einen  mit  Luft  gefüllten  Cylinder  in  die  eine  Hand,  hftlt  ihn 
senkrecht  und  mit  der  Mündung  abwärts ,  nimmt  in  die 
^-  ^^'  andere  Hand  den   mit  WasserstoB  gefüllten  und  lä&t  das 

Gas  durch  paeaende  Neigung  des  Cylinders  in  den  oberen 
ausströmen  (vergl.  Fig.  38).  Nähert  man  nun  dem  früher 
mit  Luft,  nun  mit  Wasserstolt  gelullten  Cylinder  ein 
brennendes  Kerzchen,  so  erfolgt  schwache  Terpuffung, 
während  in  dem  andern  Cylinder,  wenn  man  lange  genug 
gewartet  hat,  das  Eerzchen  ruhig  fortbrennt. 

Weniger  einfach,  aber  ebenso  belehrend  sind  folgende 
Versuche ; 

Eine  mit  einer  Metallfassung  und  Hahnstellnng  ver- 
sehene  Bindsblaae  wird   zuerst    durch   Zusammendrücken 
und  Aussaugen  von  der  daiin  enthaltenen  atmosphärisoheu 
Blase  für  Luft   möglichst   entleert  und   hierauf   mit  Waiserstoffgu 

Wasserstoff.  gefüllt  Man  schliefst  hierauf  den  Hahn,  schraubt  au  dia 
Fassung  eine  enge  Bohre  und  taucht  das  Ende  derselben 
In  konzentrirtes  Seifenwasser  dergestalt,  dals  ein  Tropfen  davon  an  der 
Mündung  hängen  bleibt.  Offnet  man  nun  den  Hahn  und  drückt  sehr  behntcam 
die  Blase  zusammen,  so  bilden  sich  an  der  Mündung  der  Röhre  mit  Wasser- 
BtofE  gefüllte  Seifenblasen,  die  sich  ablösen  und  in  die  Höhe  steigen,  wenn 
sie  eine  gewisse  Oröfse  erlangt  haben  und  nicht  durch  zu  starkes  Drücken 
platzen.  Man  kann  sie  in  der  Luft  anzünden  und  dadurch  zugleich  die  Ver- 
brennlichkeit  das  Wasserstoffs  zeigen.  Fig.  S9  zeigt  die  gefüllte  Blase  mit 
der  daran  geschraubten  engen  Röhre. 

Die  gute  Ablösung  der  Beifenblasen  wird  erleicht«i't,   wenn  man  in  die 
Mündung  der  dann  nicht  zu  engen  Bitbre  einen  Strohhalm  steckt,   den  man 
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an  Minem  freien  Ende  sternl&nnig  autgefolat  hat,  lo  dah  er  gswusermarBen 
ein  Schälchen  bildet,  in  welchem  die  Seifenblaien  ruhen. 

Um  durch  das  Steigen  des  Luftballons  im  Kleinen  das  geringe  Volum- 
gevicht  des  WaaserstoCgsaei  zu  zeigen,  füllt  mau  einen  mindeatena  15 cm 
im  Dnrcbmeseei'  haltenden  Ballon  von  Ooldschlagerhäutchen  oder  Kollodium, 
nachdem  man  ihn  gut  zuaanunen gedrückt  und  sorgfältig  von  aller  Luft 
entleert  hat,  mit  vollkommen  trockenem  WaBBerstoffgas.  Ist  der  Ballon 
gefOUt,  so  unterbinde  man  ihn  mit  einem  seidenen  B&ndchen  und  streife 
ihn  ab.  £r  steigt,  sich  selbst  überlassen,  bis  an  die  Zimmerdecke,  und 
erhält  sich  dort  so  lange,  bis  dm'ch  seine  Foren  Wasserstoff  aus-  und  atmo- 
■phärische  Luft  eintiitt. 


FOlltn  eint»  Kauisehukbaliona  mit  Wasaeratoff. 

Wenn  man  die  käuflichen  Ballons  von  Kautechuk  mit  WaiaerstoSgai 
füllen  will,  so  mofs  dies  unter  stärkerem  Drucke  geschehen.  Zu  diesem 
Behufe  schaltet  man  zwischen  den  das  Wasserstoffgas  enthaltenden  Gas- 
behälter und  den  zu  füllenden  Ballon  eine  einfache  Druckpumpe  ein,  durch 
welche  das  durch  ChlorcMlciom  getrocknete  WasseistoSgas  solange  in  den 
Ballon  eingepTsbt  wird,  bis  er  sich  genügend  gefiUlt  hat  und  pnül  geworden 
ist  (Fig.  40). 

Dafs  der  WaBservtoC   ein  brennbares  Oas  ist,  läfst  sich  am  einfaclisten  Tanucl 
mittels  des  Apparates  Fig.  41  (a.  f.  B.)  zeigen,  dessen  Eiuriohtnug  keiner  nSheren  ^"  ^ 
Beschreibung  bedarf.     Man  zündet   das    aus  der   Mündung   der  bajo-  kelt  d* 
nettfCrmigenBOhre  ausströmende  Gas  erst  an,  nachdem  man  sich  JJ^J|" 
in  der  auf  8.  HS  beschriebenen  Weise   davon   überzeugt  hat,  dafs  alle 
atmosphärische    Luft    ausgetrieben    ist.     Bei  diesem   sowie   bei   allen 
derartigen   Versachen,   wo  ausstrCmende  Gase  angelandet  werden  sollen,  ist 
es  zweckmjilhig,    das   in  die  Entwickelungsflasohe  reichende  Ende   der  Glas- 
röhre, durch  welche  das  Gas  ausströmt,  schr&g  abzuschneiden,  wie  ee  Fig.  42 
veranscbau licht ;    dadurch  wird   vermieden,   da(b   die  untere   Oftnng   dieser 
BShre   durch   das  rieh  bald  in  Tropfen  daran  verdichtende  Wasser  verstopft 


wird,  indem  sieh  bei  geradem  AbEcbuitte  des  Böhreuendes  stets  ein  Tropfen 
Wasser  vorsebiebt  uod  dadurch  die  regelmäfsige  Ausströmung  des  Gases 
unterbricht. 


Fig.-  *2. 


P 


Töntndt  Qlarrökrtn 
(chimiieht  Harmonika). 


H&lt   man    aber   den    obigen  oder  einen   nooti  einfacheren  WasseratoB- 

■  entwictelungsapparat,  wie  ihn  Fig.  43  leigt,  nachdem  man  das  Gas  angeznndet 
hat,  eine  vollkommen  tiochene,  nicht  zu  enge  Olasrähre,  wie  es  in  obiger 
Figur  ebenfalla  versinnlicht  ist,  oder  in  Ermangelung  einer  solchen 
Glasröhre  einen  engen  langen  GlHscjlinder ,  so  entsteht  ein  eigentämticber, 
durchdringender  Ton,  der  hoher  oder  tiefer  ist,  je  nachdem  die  Olasröhre 
höher  oder  tiefer  gehalten  wird,  und  ebenso  je  nach  ihrer  Weite.  Dieses 
Phänomen  hat  man  die  chemische  Harmonika  genannt.  Notwendige 
Bedingungen  zum  Gelingen  des  Versuches  sind ,  dafs  die  Gasen twickelang 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  schwach,  die  Olfnung  der  Bohre  eng  und  die 
Glasröhre  nicht  zu  kurz  sei. 

Diese  Erscheinung  ist  übrigens  der  'Wasserstoffflamme  nicht  eigentüm- 
lich; sie  kann  durch  jede  Flamme  hervorgernfen  werden  und  ist  auf  die 
Theorie  der  Zungenpfeife  inrüok zuführen.  Die  Flamme  stellt  die  vibrirende 
Zunge,  die  Klangrühre  die  Pfeife  dar. 

Die  Yerbrennlicbkeit  des  Wasserstoffgases  kann  man  auch  in  der  Art 
zeigen,  dafs  man  eine  mit  Wasserstoffgas  gefüllte  Flasclie  öffnet  und  der 
Mündung  derselben  einen  brennenden  Span  nähert.  Oiefgt  man  hierauf 
Wasser  in  die  Flasche,  so  brennt  das  Gas  neben  dem  Wasser  heraus.  Diese 
beiden  Versuche  zeigen  ferner,  dafs  die  Verbrennung  des  Wanseratoffs  nur 
da  erfolgt,  wo  er  mit  demSauerstoS  der  Luft  in  Berührung  kommt;  dasselbe 

■  lehrt  ein  anderer  Versuch ,  durch  welchen  man  SauerstoffgHs  in  Wasserstoff- 
gas  brennen  läj^t. 

J^  Um  diesen  Versuch  anzustellen  ,   füllt  man  eine   ziemlich   grofse  Flasche 

mit  Waasemtnffgaa ,  hebt  nie  aus  der  pneumatischen  Wanne  mit  nach  unten 
gerichteter  Öffnung  heraus  und  zündet  das  Gas  an.  Man  führt  hierauf  eins 
Gasleitungsröhre   in   die  Flasche,    aus  deren  Mündung  ein  schwacher  Strom 
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TOD  SaaerstoffgaE  aiUBtrömt,  uud  welche  an  passender  Stelle  einen  die  MiiD- 
dung  der  Flaaohe  loee  veracbliersenden  SoA  trägt.  Der  Baueratoff  fängt 
dann  gleiclisam  Feuer  von  der  Flamme  in  der  Itfändung  der  Flnaolie  während 
des  Hiuaiufäbren«  und  brennt  nun  im  Innern  der  Flaacbe  echeinbar  weiter 
fort.  Der  Kork  löscht  dabei  die  Flamme  in  der  Mändoog  der  Flaiche  aus, 
darf  aber  nur  lose  BOhlieben,  um  dem  duttsh  die  Hitze  aiob  ansdebnenden 
Qase  einen  Ausweg  zu  gestatten.  Der  Versuch  zeigt  im  Grunde  nur,  duCn 
das  Feuer  an  der  BerährungsBsche  der  Gase  entsteht. 

Das   Produkt   der  Verbrennung   des  WajserstotEs   in   der  Luft   oder  im  daft  du 
Biiuerstoffgase  ist  Wasser.    Dies  läftt  sich  durch  einen  einfachen  Versuch  ?J[j2™'n-''" 
beweisen.      Das  in  dem  gläsernen  Gasbehälter  a  der  Fig.   44  enthaltene  nuag  Vu- 
Waaserstoffgas   gelangt   durch   ÖCfoen   des   Hahns   in   die   mit  Cblorcalcium  *"      ' 
gefüllte  TT- Bohre  b,   wird   hier  getrocknet  und  entweicht  ans  der  bajcnett- 
fiinnig  gebogenen  OlasrChre  bei  e.    Man   zündet  das  Gas  hier  an  und  stülpt 
über  die  Flanune  einen  Olastriohter  von  S  bis  8  cm  Uündungs weite,  welcher 

Fig.  f*. 


Zur        ^ 
Luftpumpe 
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an  eine  'ungefähr  V,  bis  1  m  lange,  ungefähr  1cm  weite  Glasröhre  d  an- 
geschmolzen ist  Dieses  Kühlrohr  ist  mit  der  zur  Aufiiahme  des  gebildeten 
Wassers  bestimmton  Vorlage  e  and  diese  mit  der  Wasserluftpumpe  in  luft- 
dichter Verbindung.  Die  WaaserstoaSamme,  die  man  aus  einer  weiten 
Mündung  brennen  läfst,  Tergröfsert  man  nur  allmähUch,  um  da«  Springen  des 
Trichters  zu  verhäten;  die  Vorlage  e  stellt  man  während  des  Versuches  in 
Eiswasser.  In  30  bis  40  Minuten  kann  man  so  ein  Mol  (S.  39}  oder  24  Liter 
WasserstoBgas  verbrennen  und  zeigen ,  dalb  dabei  gerade  1  Mol  (oder  18  g) 
Wasser  entsteht.  dtci  der 

Das  Wasaerstoffgas  ist  zwar  brennbar,  unterhält  aber  das  Verbrennen  JTVy"'"" 
anderer  KOrper  nicht.  Füllt  mau  einen  Cylinder  mit  Wasaerstoffgas,  bebt  brsnDso  ui- 
ihn  au*  der  pneumatischen  Wanne,  mit  der  Mündung  nach  unten  gekehrt,  f^"oj^*'' 
heraus  und  führt  sogleich,  wie  Fig.  45  (a.  f.  S.)  es  zeigt,  ein   an  einem  um-  unisrhiilt. 
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gebogenen   Drahte  befestigtes   WRohskerzoben    angezündet    in    den  Cylinder 
hinauf,  ao  wird  daa  Qa*  an  dar  Uündung  dadurch  entzündet,  aber  die  Kerze 
CTliaclit  oberhalb  der  brennenden  Oasschicht. 
EotiODdang  Die  bequemite  Ai-t,  um  die  Entzündung  und  Exploaioa  des  KnallgaseB 

^^a^^      xu  zeigen,  die  Bich  auch  durch  ibra  volifconunene  Gefahrlosigkeit  empfiehlt, 
Bebhriois     wird    durcb  Fig.  46   illustrirt.     Man   füllt   eine   an   ibrem    oberen  Ende  mit 
'  einer   Uetallfassung   and  einem  Hahne  a    versehene  Olaaglocke  C,   nachdem 

der  Hahn  natürlich  geschlossen  and  die  Olocke  mit  Waaaer  gefüllt  ist.  auf 
die  gewöhnliche  Weise  in  der  pneumatischen  Wanne  zu  zwei  Dritteln 
mit  Wasserstoff  gas  und  UM  dann  noch  so  -viel  Sauerstoff  aus  einem  Oaso- 
meter  darutreten,  bis  sie  mit  dem  Gasgemische  voUstAndig  gefüllt  ist.  Hier- 
auf schraubt  man  an  das  obere  Ende  der  Glocke,  ohne  den  Hahn  zu  Öffnen, 
eine  mit  einem  Hahne  r  versehene  UetaliraesuDg ,  an  die  eine  vorher  gut  in 
Wasser  aufgeweichte  and  durch  Drücken  von  Luft  befreite  Blase  v  lultdietit 
tuigefügt  ist,  öffnet  sodann  beide  Hähne  r  und  s  und  drückt  die  Glocke  in 
da«  Wasser  der  pneumatischen  Wanne'binab,    wodurch   daa  Gasgemisch   in 

Rg.  47. 


ibertineraehea  Feuar- 


die  Blase  getrieben  wird  Reicht  die  in  der  Glocke  befindliche  Gaemenge 
zur  Füllung  der  Blase  nicht  hin  so  schliefst  man  die  Hilhne,  füllt  die  Glocke 
wie  oben  ein  zweites  Ual  mit  dem  Gasgemische  nnd  läfst  n»ch  abermaligem 
Öffnen  der  Hahne  auf  die  beschriebene  Weise  eine  neue  Quantitftt  das  Gas- 
gemisches in  die  Binse  treten  Hierauf  schhefst  man  wieder  die  Hähne, 
schraubt  die  Blase  samt  der  dazu  gcbjirigen  Uetallfaasung  ab  und  schraubt 
an  letztere  nun  eine  enge  mit  Metallfassung  versehene  Glasröhre.  Bringt 
man  nun  die  Mundung  dieser  Glasröhre  in  eine  mit  konzentrirtem  Seifen- 
wasser gefüllte  grofse  Porzellan«;hale  öffnet  hieranf  den  Hahn  und  treibt 
darch  Drucken  der  Blase  das  Gas  in  das  Seifenwaster ,  so  erheben  sich  in 
letzterem  einen  groAblasigen  Schaum  bildend  zahlreiche,  mit  Knallgas  ge- 
füllte Seifenblasen  die  nach  hnttemung  der  Blase  mit  einem  glimmenden 
ei  erschein uiig  und  lurchtbarem  Knalle  verbrennen. 
vor  dem  Anzünden  mit  geschlossenem  Hahn  bei 
damit   sich   die    Eatzimdung    nicht 


das   Innere   der   Blase 
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Will  man  mit  Knallgaa  gefällt«  kleine  GlasflaHhen  explodicen  lauen, 
■o  mufa  man  sie  vorher  mit  einem  Tuche  umwichelni  wBtalt  man  aie  ziem- 
lich grofi,  BO  werden  sie  meist  zerschmettert. 

Um  die   EntEÜndung   des   Knallgase«  durch  Platinschwamm  zu  Eeigen,  durcta 
tailt  man  ebenfaÜB  kleine  Glaaflaachen  oder  Glaacjlinder  mit  EoRllgas,  indem  J','^||^„ 
man  sie  zu  zwei  Dritteln  mit  WasaeratofE   und   zu   ein«m  Drittel  mit  Sauer- 
stoff füllt,  umwickelt  aie  sorgfältig  mit  einem  Tache  und  führt  den 
an   einem    ziemlich   langen,    an  einem   Ende   abwärt!   gebogenen   Stabe   be- 
festigten Platinschwamm  in  das  Glas. 

Um  das  Erglühen  des  Platinschwammes  durch  einen  Strom  von  Wasser- 
stolfgas  anschaulieb  zu  machen,  genügt  es,  nahe  an  die  Uändnng  eines 
WasserstoSeutvtckelungeBpparates,  z.  B.  des  in  Fig.  35  abgebildeten,  ein 
Stückchen  Flattnschwamm  zu  halten.  Am  besten  wird  aber  dieses  Faktum 
durch  die  DCbereinerscbe  Wasaerstoffgas-Zändmaschine,  Fig.  47,  mb«BiD*n 
Ulustrirt  ™;to„ 

Der  in  der  Glocke  b  befindliche  Zinkblock  kommt  so  lange  niobt  mit 
der  verdünnten  SchwefeMnre  im  Glase  c  in  Berühmog,  als  der  die  Glocke  b 
schltersende  Hahn  t  der  übergreifenden  Hetallfassung  des  Glases  «  geschlossen 
bleibt,  da  die  Glocke  b  atmosphärische  Luft  enthält,  welche  das  Eindringen 
der  Bchwefelaäure  hindert.  Wird  aber  der  Hahn  c  geöKnet,  ao  entweicht  die 
Lnft,  die  Schwefelsäure  tritt  in  die  Glocke  b,  kommt  mit  dem  Zinkblock  in 
Berührung,  und  die  Wasaerstoffentwioklung  beginnt.  Wird  der  Htihn  wieder 
geschlossen,  so  sammelt  sich  das  Wasserstoffgas  in  der  Glocke  an.  Li&t 
man  nnn  dieses  WasserstoSgas  durch  Öffnen  des  Hahnen  auf  den  Platin- 
schwamm bei  /  strömen ,  so  wird  er  sogleich  glühend,  und  das  Gas  ent- 
zündet sich. 

Fig.  48. 


Kna  llgatgeb  last. 

Die  bequemste  Uethode,  um  die  durch  die  Verbrennung  des  Knallgases 
entwickelte  intensive  Hitze  und  ihre  Wirkungen  zur  Anschauung  zu  bringen, 
besteht  in  iler  Anwendung  des  Knallgasgebläses.  Knaiig»- 

Zur  Mischung  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  dient  das  Ansatzrobr  von  »"''"'*■ 
Maugham,  Fig.  46. 

Dieses  aus  Metall  verfertigte  Ansatzrohr  hat  einen  engen,  bei  der 
Schraube  5  beginnenden  und  hia  zur  Mündung  O  führenden  und  einen 
weiteren,  bei  11'  seitlich  in  das  Rohr  eintretenden  und  den  erateren  um- 
gebenden Kanal;  bei  a  ist  an  dem  inneren  Kanäle  ein  Bing  angebracht,  der 
verhütet,  dab  das  vom  ausströmende  Oasgemenge  sich  zu  weit  nach  hinten 
verbreitet, 

Mittels  der  Schraube  S  schraubt  man  das  Rohr  an  einen  mit  Sauerstoff- 
gas gefüllten  Gasbehälter  (8.  99)  und  verbindet  die  seitliche  Öffnung  W 
mittels  eines  Kaulschukschlauches  mit  einem  zweiten  mit  Wasserstoff  ge- 
fällten Gasbehälter.  Man  läfst  zuerst  durch  den  Kautachuksolilauch  Wasser- 
stoff einströmen,  zündet  diesen  nach  einiger  Zeit  an  der  Mündung  des  An- 
tatzrobres  bei  O  an  und  leitet  hierauf  durch  Bepulirung  des  Hahnes  aus 
dem  SauerstoSbehaiter  Sauerstoff  zu.     Die  anfangs  grofee  Wasserstoff  flamme 
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zieht  aich  nach  dam  Znleiteii  des  Sauerstoff^  «ehr  zusammen,   weil  dann  die 

Terbrennong  in  einem  viel  kleineren  Baume  vor  sich  geht.    Mau  stellt  den 

Hahn  Bo,  dalä  nicht  mehr  Sauerstoff  zuströmt,  aU  eben  erforderlich  ist,  um 

die   WasserstoEgasflamme  möglichst  klein  zu    machen.     Hält  man   in   diese 

Flamme    nun   einen   Platindraht,   so   icbmilKt   er    wie   Wachs   ab;     ebenso 

schmelzen   PfeLEenthon,    Quarz,   Kalb. 

Hält    man    den    Flatiodrabt    ziemlich  pj_   ^^ 

lange  in  die  Flamme,  io  kann  man  mit 

der  entstandenen  Platinkugel  den  S.  1 38 

heMhriebenen  Vemnch  austellea. 

Aarser  diesen  durch  die  intensive 
Hitze  bewirkten  Erscheinungen  kann 
man  durch  die  Knallgasflamme  auch 
ein  sehr  intenaives  Liebt  erzeugen. 
Hält  man  nämlich  in  dieselbe  ein  fein 
zugespitztes  EreidestUck,  so  wird  das- 
selbe weiTsgläheDd  und  verbreitet  einen 
Lichtglanz,  der  dem  Auge  unerträglich 
uud  dem  der  Sonne  ähnlich  ist  Wenn 
der  Versuch  in  nicht  zu  kleinem  Hala- 
stabe  angestellt  wird ,  so  ist  da»  Licht 
so  int«DsiT,  dafs  die  Flamme  einer 
Kerze  als  Schatten  an  einer  weiTsen, 
vom  Lichte  beleuchteten  Wand  sicht- 
bar wird.  Man  hat  dieses  Licht  auf 
Drummonds  Vorschlag  zum  Signal- 
lichte auf  Leuchttürmen,  später  zu 
Nebel bildern    und    enälich    in    der 

medizinischen  Diagnostik  benutzt ,   bis  Sehmthoftn  für  KttaUgaa. 

noch  bessere  und  bequemere  Uethodeu 

zur  Erzeugung   intensiven  Lichtes   aufgefunden  wurden.     Die   Drummond- 
■che  Methode  ist    übrigens   bald  durch  Anwendong   besserer  GlnhBubstanzen 


Reduktion  von  Kupferoxyd  mit  Watatrstoff. 

vorteilhaft  abgeändert  worden-  an  Stelle  der  Kreide  trat  ein  ans  voriiohtjg 
gebranntem  weifaen  Marmor  gesägter  Stift,  welcher  nur  den  Nachteil  besitzt, 
nicht  tuftbeatändig  zu  sein,  sondern  an  der  feuchten  Atmosphäre  zu'ge- 
löschtem  Kalk  zu  zerfallen.    Auf   den  Vorschlag    von   Caron    nuhm    man 
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dann  Magnesiastifte,  welche  durch  Pressen  gebrannter  Magnesia  in  Stahl-  Magneaia- 
formen   hergestellt   werden.     Eine   bessere   liichtausbeute   gaben   femer   die  ^^^^' 
Zirkonerdestifte,   welche   durch  Befeuchten   gebrannter  Zirkonerde   mit  ZirkoDiicht. 
borsäurehaltigem  Wasser,  Pressen  und  Aufglühen    erhalten  werden.     Über 
die  neuesten  Methoden  zur  Erzeugung  von  Intensivglühkörpem   vergleiche 
den  Abschnitt  «Auerlicht*  unter  Thor. 

Die  Verwendung  des  Enallgasgebläses  zum  Schmelzen  streng^üs- 
siger  Substanzen  wird  durch  Fig.  49  illustrirt  Ein  nach  dem  Princip 
von  Maugham  konstruirter  Brenner  sendet  hier  die  Enallgasflamme  senk-  Brenner  von 
recht  nach  abwärts  gerichtet  in  den  Schmelzraum,  der  einfach  aus  zwei  ^^^  ^^' 
Stücken  gebrannten  Kalkes  besteht,  nämlich  aus  dem  ausgehöhlten  Bett  B 
und  dem  darauf  passenden  Gewölbe  AA.  Bei  D  ist  ein  AusguTs  ausgefeilt 
für  den  Fall,  dafs  man  die  geschmolzene  Substanz  —  es  handelt  sich  nament- 
lich um  das  Schmelzen  der  Platinmetalle  —  schlierslich  in  eine  Form  giefsen 
wilL  Die  Verwendung  der  Knallgasflamme  ist  freilich  dadurch  eine  ziemlich 
beschränkte,  dals  sehr  viele  Körper  bei  hoher  Temperatur  durch  Wasserstoff- 
gas oder  durch  Wasserdami^C  zersetzt  werden ;  auch  erreicht  das  Knallgasgebläse 
bei  weitem  nicht  die  Temperatur  des  elektrischen  Ofens.  Aus  Gründen,  welche 
auf  S.  130  erörtert  werden  sollen,  erreicht  die  Temperatur  des  Knallgasofens  nur 
etwa  2000*^,  bleibt  also  auch  hinter  derjenigen  des  Hochofens  zurück. 

Die   kräftig  reduzirenden  Wirkungen  des  Wasserstoffs   lassen   sich  am  Bedaktion 
besten    dadurch   zeigen,    dafs   man   über  Metalloxyde,    die   erhitzt   werden,  oxyd  duroh 
WasserstofCgas   leitet,    entweder   im   Böse  sehen   Tiegel   mit   durchlochtem  Wasserstoff. 
Deckel  oder  im  Kugelrohr  (Fig.  50). 

Ein  WasserstofPentwickelungsapparat  a  mit  einer  Trichterröhre  b  ist  mit 
der  Chlorcalciumröhre  d  und  diese  mit  einer  Kugelröhre  e,    in  welcher  sich 
Kupferozyd  befindet,  luftdicht  verbunden.     Man  läfst  das  in  e  und  d  getrock-    ' 
nete  WasserstofPgas  durch  die  Kugelröhre  strömen  und  erhitzt  das  Kupferozyd. 
Es  wird  alsbald  reduzirt  und  nimmt  die  bekannte  rote  Farbe  des  Kupfers  an. 

Durch   Glühen   von   Calciumhydrozyd    mit  Kohle    wird   Calciumoxyd,  Bereitung 
Kohlensäure  und  Wasserstoff  gebildet:  ttott^^V^' 

2Ca(0H),  +  C  =  2CaO  +  CO,  +  2H,.  ^  QrotBen, 

Durch    Wasserdampf   kann    der   gebildete    Ätzkalk    wieder   in    Kalkhydrat 
SEurückverwandelt  werden. 


Wasser,  H2O. 

mg 

Synonyma:     Töcjq  (hydor^  griech.);   Aqua  (Jat);  V  (alchymistisches 
Zeichen);  Eau  (franz,);  Water  (engl,);  Bü4a  {woda,  rtiss), 

Molekulargewicht  H,0  =  17,88;  im  flüssigen  Zustande  £(^04  =  71,52 
(Bamsay).  Schmelzpunkt  0®.  Siedepunkt  100^.  Specifisches  Gewicht  des 
Eises  von  0®  0,9167 ;  des  Wassers  von  0°  0,999  87 ;  des  Wasserdampfes  von  0** 
(hypothetisch)  0,000  804 ,  alle  diese  Zahlen  bezogen  auf  Wasser  von  4°  =:  1. 
Auf  Luft  =  1  bezogen,  sind  die  Dichten  von  Eis  von  0°:  708,9,  von  Wasser 
von  0®:  773,2,  von  Wasserdampf  von  0®:  (hypothetisch)  0,6218.  Auf  Wasser- 
stoff =  1  bezogen,  hat  Eis  von  0°  das  specifische  Gewicht  10  190,  Wasser 
von  0*  11  110  und  Wasserdampf  von  0°  (hypothetisch)  8,94.  Absolutes  Ge- 
wicht :  1  Liter  Wasserdampf  wiegt  bei  0**  und  760  mm  Druck  (hypothetisch) 
0,804  g;  bei  100*  wiegt  der  Wasserdampf  unter  Normaldnick  0,590  g.  Prozen- 
tische Zusammensetzung  des  Wassers:  Sauerstoff  88,81  Prozent,  Wasserstoff 
11,19  Prozent;  Zusammensetzung  nach  dem  Volumen:  1  Yol.  0^  und 
2,0024  Vol.  Hj. 

Erdmann,  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie.  g 
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Yorkom-  Das  Wasser  ist  auf  der  Erde  sehr  verbreitet  und  zwar  in  allen 

drei  Aggregatzust&nden.  In  festem  Zustande  bedeckt  es  die  Polar- 
länder und  alle  hohen  Berggipfel  in  Gestalt  yon  Schnee,  der  Fimf eider 
bildet,  und  von  Eis,  welches  in  Form  von  Gletschern  langsam  thal- 
wärts  oder  meerwärts  flielst.  Tropfbar  flüssiges  Wasser  findet  sich 
überall  mehr  oder  weniger  tief  unter  der  Erde  als  Grundwasser,  tritt 
als  Quell  wasser,  Flulswasser,  Seewasser  an  der  Erdoberfläche  zu  Tage 
und  ist  in  der  Gestalt  von  Wolken ,  Nebel ,  Regentropfen  in  der  Luft 
suspendirt.  Die  atmosphärischen  Niederschläge  bringen  Wasser  auch 
in  fester  Form  als  Schnee,  Hagel,  Reif;  aufserdem  ist  das  Wasser  in 
gasförmiger  Gestalt  als  unsichtbarer  Wasserdampf  (vergL  S.  26)  ein 
nie  fehlender  Bestandteil  der  atmosphärischen  Luft.  Die  Luft  ist  im 
Durchschnitt  zu  Ys  ^^  Wasserdampf  gesättigt  und  nimmt  daher, 
wenn  man  sie  mit  Wasser  schüttelt,  nur  noch  halb  so  viel  Wasser  auf, 
als  sie  bereits  enthielt.  Femer  ist  der  Erdboden,  soweit  er  vegetations- 
fähig ist,  meist  mit  Wasser  durchtränkt,  und  alle  tierischen  und 
pflanzlichen  Organismen  sind  mit  Wasser  imbibirt  Chemisch  ge- 
bundenes Wasser  ist  das  Krystallwasser  und  das  Hydratwasser  der 
Mineralien. 

Bildung.  Das  Wasser  bildet  sich  bei  der  Verbindung  des  Wasserstoffs  und 

aller  wasserstofEhaltigen  Körper  mit  SauerstofE  und  Ist  daher  ein  Yer- 
brennungsprodukt  aller  organischen  Substanzen,  wird  auch  beim 
Atmungsprozets  der  Tiere  gebildet.  Es  ist  zur  Wasserbildung  nicht 
nötig,  dem  WasserstofE  freien  Sauerstoff  zuzuführen;  auch  wenn  man 
Wasserstoff  über  reduzirbare  Sauerstoffv  erb  in  düngen  (Metalloxyde) 
leitet,  entsteht  Wasser,  z.  B.  aus  Eisenoxyd  und  Wasserstoffgas: 

FejOs  +  3H2  =  2Fe  +  3HjO. 

Oewinnong.  Wo  das  Wasser  nicht  in  genügender  Menge  oder  nicht  in  guter 

Beschaffenheit  zu  Tage  tritt,  schöpft  man  Grundwasser  aus  Brunnen. 
Falls  die  Brunnenbohrung  undurchlässige  Schichten  durchschneidet  und 
dann  wasserführende  Schichten  erreicht,  steigt  mitunter  das  unter 
hohem  hydrostatischen  Druck  stehende  Grundwasser  ohne  Anwendung 
von  Pumpen  im  Bohrloche  hoch  und  tritt  direkt  springbrunnenartig  zu 
Artesische  Tage  (artesischcr  Brunnen).  In  Wüstenregionen  gewinnt  man  das 
und  Keriz.  Wassor  bergmännisch  aus  den  fast  alle  Wüsten  durchschneidenden 
oder  an  die  Wüste  angrenzenden  Bergketten.  Die  Stollen,  welche  man 
zu  diesem  Zwecke  in  den  Berg  hineintreibt  und  in  der  wasserführenden 
Schicht  in  ansteigender  Richtung  fortführt,  heitsen  im  Orient  Keriz; 
von  der  Anlage  und  Pflege  solcher  Wasserwerke  ist  die  üppige  Oasen- 
vegetation und  damit  die  wirtschaftliche  Existenz  grotser  Landstriche 
wesentlich  abhängig. 

Filtration.  Trübes   Wasser    wird    durch   Filtriren    gereinigt;    seine   DurchfluJjB- 

gesch windigkeit  durch  poröses  Material  ist  von  der  inneren  Reibung 
abhängig.    Da  diese  beim  Erhitzen  des  Wassers  von  0®  auf  100"  auf  weniger 
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als  Ve  ihres  Betrages  hernntersinkt,  so  l&fst  sich  die  Filtrirgesohwindigkeit 
durch  Erwärmen  wesentlich  erhöhen,  wovon  man  in  Laboratorien  und 
Fabriken  häufig  Gebrauch  macht. 

Das  Meerwasser  sowie  das  Wasser  der  Salzsteppen  ist  wegen  DanteUuug 
seines  salzigen  und  bittem  Geschmackes  zum  Genuls  untanglich  und  wassen 
wird  daher  der  Destillation  unterworfen.  Man  erhitzt  das  Wasser 
zum  Sieden  und  yerdichtet  den  entweichenden  Wasserdampf ;  so 
gelingt  die  Versorgung  yon  Sohi£Een  und  selbst  von  gröCseren  Städten 
(z.  B.  Baku,  Erasnowodsk)  mit  Sülswasser.  Für  feinere  chemische 
Zwecke  mnts  auch  das  Fluls-  und  Brunnenwasser  der  Destillation 
unterworfen  werden,  wobei  die  in  solchem  Wasser  aufgelösten  Kalk- 
salze sowie  alle  andern  nichtflüchtigen  Körper  zurückbleiben.  Für 
technische  Zwecke  genügt  es  meist,  aus  dem  ,,harten"  Wasser  (S.  138} 
das  Calcium dikarbonat  und  das  Calciumsulfat  zu  entfernen.  Dies 
geschieht  durch  Kalkmilch  und  Soda: 

OaH.COO,),  +  Ca(OH),     =     2CaOO,  +  2H,0; 
CaSO*  -|-  Na^COa    =    CaCOa  +  Na^SO^; 

durch  diese  Beagentien  wird  auch  die  Magnesia  (Bittererde)  fast  voll- 
ständig aus  dem  Wasser  abgeschieden,  welches  nach  dem  Filtriren  nun 
ein  „weiches'^,  zur  Kesselspeisung  geeignetes  Wasser  ist.  Auch  durch 
einen  Zusatz  Ton  Borax  kann  man  die  genannten  Verunreinigungen 
des  Wassers  ausfällen  und  ein  zum  Waschen  geeignetes  weiches  Wasser 
gewinnen. 

Bas  destillirte  Wasser  ist  noch  nicht  absolut  reines  Wasser;  wenn  PftrstoUnng 
auch  die  im  Wasser  enthaltenen  Salze  und  überhaupt  alle  nichtflüchtigen  änTn'wa»- 
Verunreinigungen  bei  der  Destillation  zurückbleiben,  so  gehen  doch  Ammo-  wn. 
niak,  Schwefelwasserstoff,  Kohlensäure,  SauerstofE  und  etwas  Stickstoff  gas- 
förmig mit  den  Wasserdämpfen  über  und  lösen  sich  bei  der  Abkühlung 
wieder  in  dem  verdichteten  Wasser;  auch  organische  Körper  gehen  mit  in 
das  Destillat.  Destillirtes  Wasser,  welches  in  gröfseren  maschinellen  Ein- 
richtungen gewonnen  ist  (Kondenswasser),  enthält  aufserdem  stets  mehr  oder 
weniger  Maschinenöl  beigemengt.  Für  genaue  Untersuchungen  mufs  das 
Wasser  daher  unter  ganz  besonderen  Vorsichtsmafsregeln  destillirt  werden. 
Man  setzt  zu  diesem  Zwecke  dem  Wasser  beim  Destilliren  etwas  Kalilauge 
und  übermangansaures  Kalium  zu  und  gewinnt  so  ein  von  Kohlensäure,  von 
Schwefelwasserstoff  und  von  organischen  Substanzen  ganz  freies  Destillat, 
welchem  Spuren  von  Ammoniak  durch  nochmalige  Destillation  mit  etwas 
Schwefelsäure  oder  Kaliumdisuliat  entzogen  werden.  Übt  man  dabei  die 
Vorsicht,  die  ersten,  an  Gasen  reichen  Tropfen  für  sich  aufzufangen,  so 
erhält  man  dann  ein  recht  reines  Wasser,  welches  freilich  an  der  Luft  sofort 
Sauerstoffgas  sowie  Spuren  von  Stickstoff  und  Kohlensäure  aufnimmt.  Diese 
Gase  können  aber  durch  Auskochen  wieder  entfernt  werden.  Für  solche 
Kochgeföfse  sowie  für  Kühlröhren,  in  denen  das  reine  Wasser  kondensirt 
werden  soll,  eignet  sich  als  Material  Zinn,  Silber  und  Platin.  Glas  ist  un- 
zulässig, da  es  in  Wasser  löslich  ist  und  dieses  daher  sofort  verunreinigt. 
Glasflaschen,  in  denen  reines  Wasser  aufbewahrt  werden  soll,  werden  vorher 
durch  strömenden  Wasserdampf  gereinigt,  wodurch  das  Glas  eine  in  Wasser 
fast  ganz  unlösliche  kieselsäurereiche  Oberflächenschicht  erhält«  Eine  gute 
Methode  zur  völligen  Reinigung  ölfreien  destiUirten  Wassers  besteht  auch 

9* 


ä 


132 


Wasser. 


darin,  dafs  man  es  teilweise  gefirieren  läfst,  den  die  Yenmreinigungen  ent- 
haltenden flüssig  gebliebenen  Teil  abgiefst  und  mit  dem  durch  Auftauen 
der  Eiskrystalle  enthaltenen  reineren  Wasser  dasselbe  Verfahren  mehrmals 
wiederholt. 

Eigen-  D^g  Wasser  bildet  oberhalb  0®  und  unterhalb  100<>  eine  farblose  *)» 

Bchaften  des  ,         ,  -" 

Wassers.  geruchlose  und  geschmacklose  Flüssigkeit,  die  unter  760  mm  Druck 
bei  100^  siedet.  Auf  einem  Berge  von  1000  m  Höhe  siedet  das  Wasser 
schon  bei  etwa  98^;  auf  dem  Montblanc  bei  einem  mittleren  Luft- 
druck von  423,7mm  bei  84,4^  Dies  liegt  daran,  dals  die  Tension 
oder  Dampfspannung  des  Wassers  bei  84,4^  gerade  423,7  mm  beträgt, 
also  zwar  nicht  in  der  Ebene,  wohl  aber  in  Montblanc- Höhe  bereits 
den  Luftdruck  zu  überwinden  vermag.  Schlietsen  wir  dagegen  das 
Wasser  in  einen  Dampfkessel  ein,  so  siedet  es,  Je  nach  dem  in  der 
Dampfmaschine  zu  überwindenden  Druck,  erst  bei  höheren  Tempe- 
raturen als  bei  100^.  Beträgt  z.B.  der  Druck  5  Atmosphären,  d.  h.  ist 
er  fünfmal  so  grols  als  der  gewöhnliche  Atmosphärendruck  (also 
=  3800  mm  Quecksilber,  oder  4  Atmosphären  Überdruck),  so  ist  die 
Temperatur  des  Wassers  152<>.  Der  Druck,  den  ein  solcher  Dampf 
auf  einen  beweglichen  Kolben  ausübt,  lälst  sich  nun  aus  dem  Grewichte 
der  entsprechenden  Quecksilbersäule  leicht  berechnen.  Für  Dampf 
von  5  Atmosphären  (also  bei  152^)  und  einen  Cylinder  vom  Quer- 
schnitt 100  qcm  beträgt  er  z.  B.  517  kg.  Für  andere  Temperaturen 
lassen  sich  die  entsprechenden  Zahlen  leicht  aus  untenstehender  Tabelle 
berechnen;  eine  genauere  Tabelle  über  die  Tension  des  Wasserdampf  es 
bei  0  bis  25^  gaben  wir  schon  auf  S.  68. 

Dampfdruck  des  Wassers  für  Temperaturen  von  — 20^  bis  -\- 200^, 

in  Millimetern  Queeksilher. 


Temperatui* 

Tension 

Temperatur 

1 

1      Tension 

—  20® 

0,9  mm 

+   70® 

233,3  mm 

—  10® 

2,1      n 

+    90® 

525,4     „ 

+     0» 

4,6     , 

+  100® 

760,0     „ 

+  10® 

9,1      r, 

+  105® 

906,4     „ 

+  15® 

12,7     „ 

+  110® 

1075,4     , 

+  20® 

1       17,4     , 

+  115® 

1269,4     , 

+  25® 

23,5     „ 

+  120® 

'      1491,3     „ 

+  30® 

31,5     „ 

+  150® 

3581         „ 

+  50® 

92,0     . 

1 

+  200® 

11689 

*)  In  dicken  Schichten  hat  das  Wasser  eine  blaue  Farbe,  welche  bei 
Anwesenheit  geringer  Spuren  von  Eisenhydroxyd  oder  von  organischen  Sub- 
stanzen in  Grün  übergeht.  Wasser,  welches  erheblichere  Mengen  solcher 
Stoffe  enthält,  erscheint  in  grofsen  Massen  betrachtet  braun  (Spring). 


Die  folgende  ähnliche  Tabelle  ist  nach  Atmosphären  drucken  ge- 
ordnet. 


Draek  in 

Atmosphären 

Temperatnt 

Druck  in 

Tempenitnr 

1 

100,0° 

' 

144,0* 

1% 

111,7' 

159,2* 

2 

,    120,6* 

8 

ITO.S' 

2'/. 

127,8* 

10 

180,3' 

3 

133,9* 

20 

213,0". 

Fig.  SI. 


In  fihnlicber  Weise  steigen  die  Dmcke  beim  weiteren  £]rhitaen,  bis  die 
kritische  Temperatnr  oder  die  Kbeolnte  Siedetemperatnr  (S.  35)  erreicht 
wird,  welche  nach  Devar  fOr  Wasser  bei  370°  liegt;  dabei  steigt  dar 
Dmok  auf  196  Atmosphären  (kritischer  Dmck). 

Erhitzt  man  frei  atrOmenden,  ObwUMei 
unter  einfachem  Atmosph&rendmck  ^""''- 
stehendea  Dampf  auf  höhere  Tempe- 
raturen, Bo  erhält  man  trookenea 
oder  dberhitaten  WasBerdampI. 
Der  überhitzte  Wasserdampf  hat 
die  Eigentümlichkeit,  sich  beim 
Aiutritt  in  die  Luft  nicht  sofort  la 
sichtbaren  granen  Wolken  zn  kon- 
densiren,  weil  er  sich  infolge  seiner 
hohen  Temperatnr  erst  in  der  Laft 
verteilt  und  dann  klar  auflöst. 
Daher  ist  ein  solcher  Dampfstrabl 
unsichtbar,  übt  aber  infolge  eeines 
hohen  WärmeinhalteB  sehr  starke 
Wirkungen  aus  und  wird  in  Labora- 
torium und  Technik  häufig  ange- 
wendet. Einen  zweckmäTsigen 
Apparat  zur  Herstellung  aber- 
hitzten Waaeerdampfes  tm  kleinen 
MaTsBtabe  zeigt  Fig.  61.  Dafs  der  bei  A  dem  erhitzten,  spiralig  ge- 
wundenen Kupferrobr  entstrfimende  Dampf  eine  hohe  Temper  stur 
(gegen  300")  besitzt,  erkennt  man  am  einfachsten,  indem  man  ein 
Stdck  Papier  in  den  Dampfstrabl  bioeinbält,  welches  dadurch  zum  Ver- 
kohlen gebracht  wird. 

Die  latente  Wärme  des  Dampfes  (S.  34)  beträgt  S40,4  E^orien, 
d.  h.   um  1kg  Waseer  tou  lOO"  in   ikg  Dampf  tou  100"  zn  ver- 
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wandeln,  bedarf  es  einer  W&rmemenge,  welche  genügt,  um  540,4  kg 
Wasser  von  0^  auf  1^  zu  erwärmen,  oder  um  etwa  5,4 kg  eiskaltes 
Wasser  bis  zum  Sieden  zu  erhitzen.  Da  jede  Wärmeeinheit  427  Arbeits- 
einheiten gemessen  in  Meterkilogrammen  (S.  20)  entspricht,  so  ist 
ersichtlich,  wie  grotse  Energiemengen  in  der  Dampfmaschine  verloren 
gehen  und  wie  gering  dem  entsprechend  notwendigerweise  der  Nutz- 
efEekt,  namentlich  bei  einer  Niederdruckdampfmaschine,  sein  muls. 
Die  hohe  latente  Wärme  des  Wasserdampfes,  die  bei  der  Dampf- 
maschine diese  grolsen  Verluste  verursacht,  wird  aber  andererseits 
vielfach  zu  praktischen  Zwecken  angewendet.  Sollen  z.  B.  1000  kg 
Wasser  von  20  auf  50®  erwärmt  werden,  wozu  30  000  Wärmeeinheiten 
erforderlich  sind,  so  genügt  es,  in  diese  Wassermenge  52kg  Wasser- 
dampf von  100^  einzuleiten. 

Erwärmt  man  einen  Liter  Wasser  von  0®  bis  100",  so  beträgt  das 
Volumen  des  heilsen  Wassers  nach  den  Bestimmungen  von  Thiesen, 
Scheel  und  Seil  1,043  272  Liter.  Die  Ausdehnung  ist  in  der  Nähe 
des  Gefrierpunktes  keine  regelmälsige ,  das  Wasser  nimmt  vielmehr 
beim  Erwärmen  von  0^  bis  4®  sogar  an  Volumen  ab,  erreicht  bei  dieser 
Temperatur  seine  höchste  Dichte  und  dehnt  sich  erst  beim  weiteren 
Erwärmen  wieder  aus.  In  d6r  Nähe  des  Siedepunktes  ist  die  Aus- 
dehnung dagegen  gleichmäLsig  und  lälst  sich  durch  die  Formel 


ausdrücken. 


0,043  272  +  0,000  798  (t  —  100) 


Specifischea  Gewicht  des  Wassers   hei  verschiedenen  Temperaturen. 


j 

Tempecatm' 

Yolamen 

Speoifisches 
Gewicht 

Temperatur 

Volumen 

Speciflgches 
Gewicht 

0« 

1,000  22 

0,999  87 

24» 

1,002  71 

0,997  30 

2« 

1,000  03 

0,999  97 

26» 

1,003  21 

0,996  80 

4» 

1,000  00 

1,000  00 

28» 

1,003  74 

0,996  27 

6» 

1,000  03 

0,999  97 

30» 

1,004  33 

0,995  69 

8« 

1,000  12 

0,999  88 

40» 

1,007  73 

0,992  33 

10» 

1,000  27 

0,999  73 

50» 

1,012  05 

0,988  09 

12« 

1,000  47 

0,999  53 

60» 

1,016  98 

0.983  30 

14« 

1,000  71 

0,999  29 

70» 

1,022  55 

0,977  95 

16» 

1,001  02 

0,998  98 

80» 

1,028  85 

0,971  96 

18» 

1,001  39 

0,998  61 

90» 

1,035  66 

0,965  57 

20» 

1,001  79 

0,998  21 

100»       . 

1     1,043 15 

0,958  63 . 

22» 

1,002  22 

0,997  78 

1 

1 

SpedflsoheB  Während  1  cbm  Wasser  bei  0<>' 999,87  kg,  bei  4^  1000,0  kg  und 

ülm*^»»****  ^®^  100<^  958,6  kg  wiegt,  ist  das  Gewicht  des  gleichen  Volumens 
Wasserdampf  von  100^  bei  Normaldruck  nur  0,59kg;  der  Wasser- 
dampf nimmt  also  einen  fast  1700  mal   grölseren  Raum  ein  als  das 
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tropfbar  flüssiire  Wasser.     Auch  beim  Überffanire  des  Wassers  in  den  Specifisohes 

.  Gewicht  de» 

festen  Zustand  findet  eine  erhebliche  Ausdehnung  statt;  während  Eises. 
1  ccm  Wasser  von  0^  0,999  87  g  wiegt,  beträgt  das  Gewicht  des  gleichen 
Volumens  Eis  bei  der  nämlichen  Temperatur  nach  der  Bestimmung 
von  Bunsen  nur  0,91674g,  so  dals  also  aus  etwa  92  ccm  Wasser 
100  ccm  Eis  entstehen.  Diese  bedeutende  Ausdehnung  beim  Gefrieren 
des  Wassers  ist  von  aulserordentlicher  Wichtigkeit  f&r  viele  Natur-  • 
erscheinungen.  Auf  ihr  beruht  nicht  nur  das  Zerspringen  wasser- 
gefflllter  Gefälse  bei  Winterkälte,  sondern  auch  ein  wesentlicher  Teil 
der  Korrosions-  und  Verwitterungserscheinungen  aller  Gesteine,  da 
jeder  noch  so  feine  Spalt,  in  den  Wasser  eindringen  kann,  sich  all- 
jährlich durch  die  beim  Gefrieren  des  Wassers  stattfindende  Aus* 
dehnung  erweitert.  Eine  weitere  Folge  der  geschilderten  Verhaltnisse 
ist  die  wichtige  Thatsache,  dals  stehende  tiefe  Gewässer  nicht  bis  auf 
den  Grund  durchfrieren,  sondern,  nachdem  das  Wasser  bei  4^  seine 
grölste  Dichte  erreicht  hat,  sich  nur  oberflächlich  weiter  abkühlen  und  " 
sich  mit  einer  schützenden  Eisdecke  Überziehen,  welche  infolge  ihres 
niedrigen  specifischen  Gewichtes  nicht  nur  auf  dem  Wasser  schwimmt, 
sondern  auch  noch  erhebliche  Lasten  zu  tragen  vermag.  Beim  Ab- 
kühlen auf  Temperaturen  unter  0^  zieht  sich  das  Eis  zusammen,  und 
zwar  stärker  als  andere  feste  Körper:  sein  linearer  Ausdehnungs- 
koefficient  beträgt  0,000  037  5.  Trotz  dieser  verhält nismälsig  starken 
Eontraktion  erreicht  das  Eis  aber  auch  bei  niedrigsten  natürlichen 
Temperaturen  nie  das  specifische  Gewicht  Eins. 

Wie  der  Siedepunkt  des  Wassers ,  so  ist  auch  sein  Schmelzpunkt  Der 
vom  Drucke  abhängig ,   wenngleich  die  durch  mälsige  Drucke  voran-  j^l^x  des 
latsten  Schmelzpunktsveränderungen  nur  sehr  geringe  sind.    Bei  einem  mlrsteigen- 
Dmcke  von   13  000  Atmosphären  schmilzt  Eis  nach  Mousson  schon  dem  Drucke. 
bei — 16®.     Die  Erscheinungen  der  Regelation,  der  Gletscherbildung 
und  Gletscherbewegung  sind  Folgen  dieser  Veränderlichkeit  des  Schmelz- 
punktes  des  Eises,   welche  auch  das  Gleiten  auf  dem  Eise  (Schlitten- 
und  Schlittschuhfahrt)  ermöglicht 

Die  Punkte,  wo  zwei  Aggregatzustände  oder  Phasen  einer  Substanz  Phasenregei. 
neben  einander  bestehen  können -(Siedepunkt  und  Schmelzpunkt),  sind  also 
nicht  unveränderlich,  sondern  von  äufderen  umständen  mehr  oder  weniger 
abhängig.  Zu  einer  für  jede  reine  Substanz  charakteristischen  ahsoluten 
Konstanten  gelangt  man  dagegen,  wenn  man  die  Temperatur  bestimmt, 
bei  welcher  alle  drei  Phasen  neben  einander  bestehen  können  (Gibbs). 
Beim  Wasser  ist  dies  der  Fall  bei  einem  Drucke  von  4,6  mm  Quecksilber ; 
die  Temperatur  der  bei  diesem  geringen  Drucke  beständigen  Mischung  von 
Wasser,  Dampf  und  Eis  ist  um  eine  Kleinigkeit  höher  als  0^,  weil  unter 
gewöhnlichen  Umständen  der  Schmelzpunkt  des  Eises  bereits  durch  den  darauf 
lastenden  .Atmosphärendruck  etwas  herabgedrückt  wird. 

Der  Erstarrungspunkt  des  Wassers  fällt  mit  dem  Schmelz- 
punkte des  Eises  nur  dann  zusammen,  wenn  man  durch  lebhafte  Be- 
wegung des  abgekühlten  Wassers  eine  Unterkühlung  verhindert.  Wenn 
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man  dagegen  durch  AnBkochen  von  Lnft  befreitea  reines  WuHer  aehr 
aUmäblich  abkühlt  und  dabei  der  yollkommenaten  Ruhe  aberlUst,  bo 
kann  man  seine  Temperatur  bis  ttnf  etwa  SO"  unter  Null  erniedrigen, 
ohne  dals  es  gefriert.  Die  geringste  Erschütterung  bewirkt  dann  aber 
augenblicklich  EtBbildnng,  wobei  durch  die  Ery stalliBatioDs wärme  die 
Temperatur  des  entstehenden  Eis-  und  WasBergemisohes  sofort  auf  0" 
'^  steigt.  Da  die  latente  Wärme  oder  Krystaltisationswärme  des  Wassers 
79  Kalorien  betr&gt,  so  besteht  der  nun  erhaltene  Krjstallbrei  kaum 
2u  einem  Viertel  aus  ESs,  sn  reichlich  drei  Vierteln  aber  auB  Wasser 
von  0«. 

DU  bobe  Erjatallisatianswärme  des  Woawrs  (S.  24)  Ut  von  grober 
Bedeutung  in  der  Natur  zur  Milderung  des  schroffen  TemperaturobfaUeB  im 
Winter.  Der  entsprechende  W&rme verbrauch,  die  ,8obmelEw&nne*  des  in 
Sohneefeldem,  Qletsohem  u.  a.  w.  angesammelten  Eises  wirkt  dann  im 
Bommer  wieder  mtUsigend  auf  die  Hitze  ein.  Auf  der  Schmelzwärme  tieruht 
auch  die  technische  Verwendung  des  Eises  zu  K üblzw ecken ;  von  der  Ery- 
slaUisaÜonswSrme  wasserhaltiger  Sake  macht  man  bei  der  Konstruktion  von 
Thermophoren  Gebrauch  (vergl.  bei  Natriumacetat). 

Fig.  52. 


SehntekryalalU. 

tfaj-  Das  Wasser  krrstallisirt  im  bexagonalen  System,  aber  gut  »ns- 

^tm    gebildete  KrystoUe  sind   schwer  zn  erhalten.     Bereits  an  den  nnvoll- 

kommensten  Krystallgerippen ,    wie  sie  uns   in  den  Schneeflocken  Tor- 

»  M.  liegen  (siehe  Figur  52  und  53),  fällt  jedoch  die  stete  Wiederkehr  der 

Winkel  tou  GO"  und  Ton  120*  sofort  in  das  Auge. 
DtHi  Das  Wasser  ist  ein  sehr  allgemeines  Anflösungs  mittel  für  die  ver- 

^''    schiedensten  starreu  Körper.     Die  Mengen  der  Körper,   die  sich  auf- 
"'«'■  lösen,  sind  abhängig  tou  der  Temperatur,  bei  der  die  Anflöanng  statt- 
findet.    In   der  Wirme  löst  sich  in   der  Regel  mehr  auf  als   in  der 
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K&lte.  Eine  Lösung,  die  in  der  Wärme  gesättigt  ist,  d.  h.  bei  dieser 
Temperatur  nichts  weiter  mehr  aufzunehmen  vermag,  setzt  dann  beim 
Erkalten  einen  Teil  des  gelösten  Körpers  wieder  ab,  da  sie  in  der 
erniedrigten  Temperatur  nicht  die  ganze  Masse  mehr  aufgelöst  erhalten 
kann,  und  heilst  dann  eine  kalt  gesättigte  Lösung. 

Mitunter  gelingt  es,  eine  in  der  Wärme  gesättigte  Lösung  abzukühlen,  trbenftttigte 
ohne  dafli  eine  Ausscheidung  stattfindet.  Die  Flüssigkeit  befindet  sich  dann  '^°8®'^' 
in  dem  labüen  Zustande  einer  übersättigten  Lösung.  Beim  Schütteln, 
Beiben  mit  einem  Glasstabe  oder  Impfen  mit  einem  Krystall  des  gelösten 
Körpers  scheidet  sich  aus  einer  solchen  übersättigten  Lösung  plötzlich  eine 
grofse  Menge  fester  Substanz  ab,  wobei  nicht  selten  erbebliche  Wärme- 
mengen frei  werden. 

Manche  Substanzen  sind  in  Wasser  so  löslich,  dals  sie  sogar  der  Zerfliefs- 
Luft  den  Wasserdampf  entziehen,  um  sich  darin  aufzulösen.     Solche  verwittern- 
Substanzen  zerflielsen  an  der  Luft     Andere,  meist  gut  krystalli-  lUnsen. 
sirende  Körper  dagegen,  die  Wasser  enthalten,  geben  dieses,  wenn  die 
Luft  nicht  mit  Feuchtigkeit  gesättigt  ist,  an  letztere  ab  und  zerfallen 
dabei  zu  Pulver.     Solche  Stoffe  nennt  man  yerwitternde. 

Auch  Oase  sind  in  Wasser  löslich;  sie  werden  vom  Wasser  ab- 
sorbirt  Die  Löslichkeit  der  Gase  nimmt  in  der  Regel  mit  steigender 
Temperatur  ab,  ist  aber  nicht  nur  von  der  Temperatur,  sondern  auch 
vom  Drucke  abhängig.  Die  absorbirten  Grasgewichte  sind  dem 
Drucke'  proportional,  die  absorbirten  Volumina  vom  Druck  un- 
abhängig (Bunsens  Absorptionsgesetz). 

Das  auf  der  Erde  vorkommende  Wasser,  als  Quell-,  Fluls-  und  venmreini- 
Grundwasser,  ist  kein  reines ,  sondern  enthält  mehr  oder  weniger  feste  flS^T^rie 
Substanzen    und   aulserdem  eine  Luftart,   die  wir  später  unter  dem  ^^'^™' 
Namen  Eohlendioxyd  näher  kennen  lernen  werden,  au^elöst.     Aulser-  tropfbar- 
dem  enthält  es  auch  noch  eine  gewisse  Menge  atmosphärischer  Luft.  Wassen. 
Diese  fremden  Substanzen  nimmt  es  aus  den  &dschichten  auf,  durch 
die  es  sickert,  über  welche  es  strömt,  oder  über  welchen  es  sich  sam-  Luftgeiiait 
melt,  indem  es  dieselben  als  sehr  aUgemeines  Lösungsmittel  mehr  oder  <^«"-'^^"- 
weniger  auflöst.     Die  im  Wasser   aufgelösten  festen  Stoffe  sind  zum 
Teil  anorganische  Salze,   zum  Teil   organische  Stoffe.     Ein   grötserer 
Grehalt  an  gewissen  Salzen,  namentlich  Galciumsalzen,  macht  das  Waseer 
hart.     Besonders  reich  an  aufgelösten  Salzen  ist  das  Meerwasser, 
und  diesen  verdankt  dasselbe  auch  seinen  salzig -bitteren  Gteschmack. 
Die  Temperatur  des  gewöhnlichen  Quell-  und  FluTswassers  ist  unter  Temperatur 
einerlei  Klima  eine    ziemlich   gleichmälsige ,  doch   giebt  es   auch  so-  ^"  ^"*  ^' 
genannte  heilse  Quellen  oder  Thermen,  deren  Temperatur  -f~  70  Thermen. 
bis  -|-  90®  und  mehr  beträgt  (Karlsbader,  Aachener  Quellen,   Geysir 
auf  Island). 

Mineralwässer  sind  Quellwässer,  denen  man  wegen  ihrer  Tem-  Mineral- 
peratur,  oder  gewisser  in  ihnen  enthaltener  Stoffe  wegen,  heilkräftige 
Wirkungen    zuschreibt.     Je   nach   ihrem  vorherrschenden  Gehalte  an 
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gewissen  StoSen  erhalten  die  Mineralquellen  verschiedene  Namen,  wie 
Schwefelquellen,  Solen,  Säuerlinge,  Eisenquellen  u.  s.  w. 

Von  der  Thatsache,  dafSs  gewöhnliches  Wasser  kein  reines  ist,  sondern 
fremde  Stoffe  aufgelöst  enthält,  kann  man  sich  sehr  leicht  überzeugeUf  indem 
man  in  einer  Platinschale  Wasser  verdunstet.  Es  bleibt  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Wassers  ein  mehr  oder  minder  beträchtlicher  Bückstand.  Solche 
Bückstände  werden  in  der  Technik  häufig  als  Kesselstein  lästig,  während 
reines  Wasser  sich  ohne  den  geringsten  Bückstand  verflüchtigt.  Bis  zur 
zweiten  Hälfte  des  achtzehnten  Jahrhunderts  war  freilich  die  Ansicht  herr- 
schend, daTs  auch,  destillii'tes  Wasser  beim  Verdunsten  einen  erdigen  Bück- 
stand hinterlasse  und  dafs  sich  Wasser,  wenn  auch  nur  sehr  allmählich, 
durch  Kochen  in  Erde  verwandeln  lasse.  Erst  Scheele  bewies  klar, 
d&b  dieser  .erdige  Bückstand"  nichts  anderes  als  ein  „liquor  ^tcum",  d.  h. 
Wasserglas  war,  entstanden  durch  Lösung  des  Glasgefäfses  im  Wasser. 
Natürlich  wird  beim  längeren  Kochen  von  Wasser  in  einem  GlasgefäXse 
das  Gefäfs  um  so  viel  leichter,  als  das  Gewicht  des  .erdigen  Bückstandes^ 
beträgt. 

Für  den  praktischen  Gebrauch  unterscheidet  man  hartes  und  weiches 
Wasser.  Jedes  reine  Wasser  ist  weich ,  d.  h.  es  erzeugt  beim  Waschen  ein 
weiches  Gefühl  auf  der  Haut  und  wird  bei  Kochhitze  von  Körnerfrüchten, 
Hülsenfrüchten  und  anderen  Pflanzenteilen  so  leicht  auf genonmien ,  dafs  die 
harten  Fruchte  dabei  stark  anschwellen  und  weich  werden.  In  geringerem 
Grade  besitzt  diese  Eigenschaften  ein  Wasser,  welches  Kalksalze  gelöst  enthält ; 
ein  solches  Wasser  wird  dai*an  erkannt,  dafs  es  auf  Zusatz  von  wenig  Seifen- 
lösung nicht  sofort  eine  schäumende  Flüssigkeit  bildet,  sondern  daTs  erheb- 
liche Mengen  von  Seife  zunächst  in  Form  eines  unlöslichen  Gerinnsels  (fett- 
saurer Kalk)  niedergeschlagen  werden  und  erst  auf  weiteren  Seifenzusatz 
Schäumen  eintritt.  DieBeinigung  solchen  harten  Wassers,  welches  an  sich 
sowohl  zum  Waschen  als  auch  zur  Speisung  von  Dampfkesseln  untauglich 
ist,  ist  bereits  auf  S.  131  beschrieben  worden. 

Das  Regen wasser  und  das  Schneewasser  ist  zwar  ein  sehr 
weiches,  kalkfreies,  aber  deswegen  doch  noch  nicht  ganz  reines  Wasser. 
Regen  wasser  führt  viele  in  der  Luft  in  Spuren  enthaltene  Substanzen 
entweder  gelöst  oder  als  Staub  mit  herab  und  enthält  immer  kleine 
Mengen  von  Ammoniumnitrit. 

Wässerige  Lösungen  zeigen  häufig  Eigenschaften,  welche  weder 
dem  reinen  Wasser  noch  der  gelösten  Substanz  zukommen.  Nament- 
lich beobachtet  man  bei  vielen  Lösungen  die  Fähigkeit,  den  elektrischen 
Strom  zu  leiten.  Da  diejenigen  Substanzen,  welche  die  gröfste  Leit* 
fähigkeit  für  Elektricität  aufweisen,  nämlich  die  Metalle,  aus  ein- 
atomigen Molekülen  bestehen,  so  liegt  es  nahe,  auch  in  diesen  wässerigen 
Lösungen  (feuchten  Leitern)  freie  Atome  oder  Ionen  anzunehmen, 
welche  sich  je  nach  ihrer  Natur  mit  positiver  oder  negativer  Elektricität 
beladen  und  durch  ihre  Wanderung  nach  den  Polen  (Elektroden)  den 
Transport  der  Elektricität  vermitteln  (S.  39). 

Absolut  reines  Wasser  leitet  den  elektrischen  Strom  fast  gar  nicht, 
aber  schon  aulserordentlich  geringe  Beimengungen  ändern  diese  Eigen- 
schaft in  auffallend  starkem  Grade.  Man  hat  daher  in  der  Bestimmung 
des  Leitvermögens  eine  ausgezeichnete  Methode,  um  die  Reinheit  eines 
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Wassers  zu  prilfeD,  da  der  aolserordentlich  hohe  Widerstand,  den  das 
Wasser  dem  galyanischen  Strome  entgegenstellt,  durch  die  minimalsten 
Verunreinigungen  bereits  bedeutend  abnimmt 

ÜberhitzterWasserdampf  (S.  133)  ist  bei  sehr  hohen  Temperaturen  zenetzong 
nicht  beständig,   sondern  zerfällt  in  seine  Elemente.     Dieser  Zerfall,  du^ehmtxe. 
oder,  wie  man  sich  in  solchen  Fällen  ausdrückt,  die  Dissociation  des 
Wassers,  beginnt  ungefähr  bei  Silberschmelzhitze  (954^)  bemerkbar  zu 
werden,  ist  bei  1100  bis  1200^  kräftig  und  wird  nach  Deyille  voll- 
ständig,  wenn  man  die  Temperatur  über  2500^  steigert.     Dieser  Um-  wwen  um- 
stand ist  sehr  wichtig  für  die  chemischen  Vorgänge  in  der  Knallgas-  pr^^e' 
flamme.    Die  Umsetzung  zwischen  WasserstoSgas  und  SauerstoSgas  ist 
eine  umkehrbare  Reaktion,  neben  der  Zersetzung  des  WasserstoS- 
moleküls  und  des  SauerstoSmoleküls,  die  durch  die  Gleichung 

2Ha  +  Oa     =     2H80 

geschildert  wird,  findet  auch  eine  Zersetzung  des  durch  Vereinigung 
der  Wasserstoff-  und  Sauerstoffatome  gebildeten  Wassers  statt,  wobei 
sich  die  freiwerdenden  Atome  wieder  zu  Wasserstoffgasmolekülen  und 
Sauerstoffgasmolekülen  vereinigen: 

2HaO     =     2Ha  +  Oj. 

Da  die  Tendenz  zu  der  letzteren  Umsetzung  mit  steigender  Temperatur 
immer  zunimmt,  so  kann  die  Temperatur  der  Enallgasflamme  einen 
bestimmten  Wert  nicht  übersteigen  und  ihr  pyrometrischer  Effekt  bleibt 
daher  ein  relativ  niedriger,  wenn  man  die  Temperaturen  des  Hochofens 
oder  gar  des  elektrischen  Ofens  zur  Vergleichung  heranzieht. 

Wäre  die  Umsetzung  zwischen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  keine  um-  Temperatur 
kehrhare  Beaktion,  so  müfste  nach  der  Yerhrennungswärme  des  Wasserstoffs  ^flwmme. 
(8.  113)  und  der  specifischen  Wärme  des  Wasserdampfes  (letztere  beträgt 
0,86  für  konstantes  Volumen  und  0,475  für  konstanten  Druck)  die  Temperatur 
der  Knallgasflamme  etwa  10  000°  betragen;  zieht  man  dagegen  die  eben 
erörterten  Verhältnisse  in  Betracht,  so  sieht  man  sofort  ein,  dafs  sie  in 
Wirklichkeit  2500°  niemals  wird  erreichen  können.  Von  verschiedenen 
Beobachtern  sind  über  die  Temperatur  der  Knallgasflamme  recht  verschiedene 
Angaben  gemacht  worden,  die  aber  dieser  Folgerung  keineswegs  wider- 
sprechen, sondern  alle  unter  2400°  bleiben;  als  Mittel  wird  man  2000°  an- 
nehmen dürfen. 

Da  der  bei  Weilsglut  dissocürte  Wasserdampf  sich  bei  Gelbglut  Bildung  von 
oder  Rotglut  sofort  wieder  rüokbildet,  so  läTst  sich  die  Dissociation  aus  ttber- 
ohne  weiteres  nur  durch  die  Yolumzunahme  des  überhitzten  Dampfes  waseer- 
zeigen.     Ist  die  Dissociation  vollständig,    so  entstehen  aus  2  Litern  ^°^p^ 
Wasserdampf  3  Liter  Knallgas,  die  anomale  Ausdehnung  ist  also  eine 
sehr   erhebliche.     Da  WasserstofEgas    durch    Thonröhren    und    durch 
Platinröhren  viel  schneller  diSundirt  als  Sauerstoffgas,  so   lälst  sich 
das  ans  überhitztem  Wasserdampf  entstandene  Gasgemisch  auch  auf 
mechanischem  Wege  trennen,   ehe  die  Wiedervereinigung  stattfindet. 
Noch  einfacher  lätst  sich  Knallgas  aus  Wasser  erhalten,    indem  man 
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eine  kleine  Kngel  geschniolzenen  Platina  in  das  Wasser  fallen  lätet. 
Die  weitaglühende  Metallkugel  amgiebt  sich  dann  mit  einer  heiben 
Gasbülle  and  das  durch  DisBociation  entstandene  Knallgas  kählt 
sich  im  Wasser  zu  schnell  ab,  als  dala  es  sofort  wieder  verbrennen 
könnte;  man  kann  daher  das  an  einem  erbsengroEsen  Platintropf en 
eatwickelta  Knallgas  direkt  in  etneto  im  Wasser  umgestülpten  Roagir- 
röfarchen  auffangen.  Dieser  von  G-rove  angegebene  Versuch  ist  in 
mancher  Hinsicht  wichtig  für  die  Technik;  er  illustrirt  die  Thatsache, 
dats  sich  z.  B.  weilsglühende  Eisenmassen  nicht  in  kaltes  Wasser  ein- 
gietsen  lassen ,  ohne  dafs  gewaltige  und  verheerende  Explosionen  ein- 
treten. 

Aolaer  durch  den  elektrischen  Strom  und  dnrch  hohe  Temperatur 
wird  das  Wasser  anch  durch  Uetalle  zersetzt,  welche  sich  seines  Sauer- 
stoffs bemächtigen  (S.  41,  109).  Umgekehrt  verbindet  sich  das  Fluor- 
gas,  wenn  man  es  in  Wasser  einleitet,  sofort  mit  dem  Wasserstoff  sa 
Flufssfture,  indem  Sauerstoff  (und  Oson)  frei  wird  (S.  102). 


Diitülaiion  i-dd  W<a$tT. 


Chemische  Technik  und  Experimente. 

i  Die    Darstellung    reinen   Wassers    durch   Destillation   im   Oroheu  wird 

'  mittels  verschiedener  Apparate  bewerkstelligt ,  von   denen  Figur  54  eine  der 
Uteren  Konstruktionen  vereianllcbt. 

Da«  Destill ationggeFSfi  ist  e[ne  grorse  kupferne  Blase  B,  welche  iu 
einen  aus  Backsteinen  aufgemaaerteu  Ofen  eiogetügt  ist.  An  die  Blase 
schliefst  sich  der  scgeuaunte  Helm  A  au,  der  bei  C  an  das  kupferne  Kähl- 
rohr  D  anschliefst.  Letzteres  ist  in  Bchlaugeu Windungen  durch  eine  mit 
kaltem  Wasser  gefüllte  KählConne  geführt.  Die  durch  das  Bchlangeurohr 
streichenden  Dämpfe  werden  daselbst  abgekühlt,  verdichtet,  und  fliefsen  ans 
der  Mündung  als  destillirtes  Wasser  in  das  darunter  gestellte  Qeffilb  O. 
Destillirblage ,   Helm  und  Sehlengenrobr  mSssen  inwendig  gut  verxinnt  sein. 
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Eine  vollkommenere  Auanntzang  des  Heizmaterials  wird  durch  die  An- 
wendung von  Böhrenkesseln  enieit.     Diese Dampfkeitel  werden  für  einen 


Dampfktasd  für  Oasßurrung.  {Höht  ohne  Stoffe  derart,  dafa  .ie  sich  bei  ei— 
Brenner  und  Sc/tornsfei»  'A™,  Durchmesser  m  ^qqi,  oberste  inenden  Temperntul 
LiMin  300 mw.atifsmeiica  400mm.)  F Speise-  ^^rsetzen,  w  darf  das  Abdampfen 
pumpe,  li  Manomeler,  \  S-eherheitsoentü,  SS  J^^^^^  jj^er  freiem  Feuer  vorge- 
Damp/auaslTOmung!-hähnf,GG<isbTenn^,ESi«-  nommen  werden,  bei  welchem  die 
strämungsöffnujig  für  Qaa.  Temperatur     leicht    hoher     steigt; 

auch  können  auf  diese  Weise ,  in- 
dem dabei  die  Flüssiglieit  in  lebhaftes  Kochen  kommt,  durch  Spritzen  Ver- 
luste entstehen,  die  namentlich  bei  quantitativen  Analysen  aufs  Sorgfältigste 
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tn  .  vermeiden    «ind.     In   diesen   Fälleu   benatzt   mftn   mm   Abdampfen    di« 
WasBerbäder. 

In  neuerer  Zeit  hat  man  Wasserbäder  konitruirt,  welcbe  ücb  dadtirch 
auszeichnen,  daCi  sie  selbst  mit  einem  sehr  kleinen  Brenner  in  zwei  bis  drei 
Minuten  zum  Sieden  kommen,  mit  minimalem  Oasverbraach  arbeiten  imd 
eine«  Kachffilleni  von  Tasser  nicht  bedürten,  da  sie  sich  selbstthätig  ständig 
bis  zn  einem  bestimmten  Niveau  mit  Wasser  gefüllt  erhalten.  Fig.  57  zeigt 
die  zweckmäfsigat«  Eiaricbtung  eines  solchen  konstanten  Wasserbades.  Das 
kleine  eylindrische  Bassin  B  nird  durch  die  Martottesche  Flasche  df  stän- 
dig mit  destillirtem  Wasser  versorgt.  Durch  Teraohieben  des  Qlasrobres  g 
Urst  sich  der  Apparat  leicht  so  regaliren,    dafs   nur  der  wenige  KubikeenU- 
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meter  fassende  Teil  B  stel«  mil  Wasser  gefüllt  ist,  da  nach  den  Gesetzen 
des  hydrtMta tischen  Drucke»  der  Wasserstand  in  B  eich  stets  in  demselben 
Niveau  mit  dem  Endpunkte  p  den  Qlasrobrea  g  beftnden  muft.  Dag  kleine 
cylindriscbe  Bassin  B  ist  aber  nur  der  unterste  Teil  eines  gröfseren.  konisch 
geformten  Wasser-  oder  richtiger  Dampfhades  aus  Kupfer,  welches  auf  dem 
eisernen  Dreifufse  D  ruht  und  mit  den  Porzellanringen  R  zugedeckt  werden 
kann.  Ein  sehr  kleiner  Bunsenbrenner  (Beischauer's  mikrochemischer 
Brenner)  b  dient  zur  Erhitzung.  Durch  eine  einzige  gröfsere  Mnriottescbe 
Flasche  kann  natürlich  eine  beliebig  grolm  Anzahl  von  WaMerbädem  mit 
destillirtem  "Wasser  versorgt  werden. 


WasserstoflFiBuperoxyd,  H«  O^ . 

Synonyma:   Hydrogenium  feroxydaium ;  Eydroperoxyd ;    WasserAoff- 
peroxyd;  Eau  oxyghiie  (frane.);  Peroxidated  hydrogm  {engl); 
llcpcKiicb  Bo4<)piida  (perehis  wodoroda,  mss-)- 
Molekulargewicht   H,0,  =   33,76.      Siedepunkt   89»  bei   26  mm   Druck. 
Speoif.  Gewicht   1,50   (auf  Wasser   ^    1    bezogen).    Prozentische  Zusammen- 
setzung: 94,08  Proz.  Sauerstoff,  ä,B2  Proz.  Wassei-stoff. 

Wasserstoff  SU  perojtyd    findet   sich   in   sehr   geringer  Menge   in   der  atmo- 
sphürischen   Luft    nach   Gewittern    und    starken   BchneefUllen.      Regen    und 
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Schnee  Bcheinen  nur  selten  frei  von  WaflserBtoffsnperoxyd  zu  sein,  sie  ent- 
halten davon  0,04  bis  1  mg  im  Liter.  Der  Gehalt  an  Wasserstoffsuperoxyd 
in  Hegen  Wasser  ist  um  so  gröfser,  je  gröfser  die  Tropfen  sind;  Platzregen 
pflegt  yerhältnismäfsig  am  meisten  Wasserstoffsuperoxyd  zu  enthalten. 

Wasserstoffsuperoxyd  entsteht  ganz  allgemein  aus  Wasser  mit  Bildung. 
LuftsauerstoS  gelegentlich  der  freiwilligen  Oxydation  (Autoxydation) 
Yon  organischen  (Indigweils,  Hydrazobenzol,  Oxanthranol,  Phenanthren- 
hydrochinon)  und  anorganischen  oxydahlen  Verbindungen  (Palladiam- 
wasserstoff,  Phosphor,  Amalgame);  in  kleinen  Mengen  auch  bei  der 
Verbrennung  von  Wasserstoff,  yon  Kohlenwasserstoffen,  von  Eohlen- 
oxyd  und  von  Gyan,  namentlich  wenn  die  Verbrennungsprodukte  sofort 
mit  kaltem  Wasser  in  Berührung  gebracht  werden.  Auch  geht  Ozon 
bei  Gegenwart  von  Wasser  leicht  in  Wasserstoffsuperoxyd  über  (S.  103). 

Durch  Eintragen  von  Natriumsuperoxyd  in  eiskalte  verdünnte  Mineral-  Daniallang. 
sauren  erhält  man  Wasserstoffsuperoxyd  z.  B.  nach  der  Gleichung 

2NaO+2HCl     =    2NaCl  +  H,0,, 

aber  das  so  gebildete  Superoxyd  ist  schwer  von  gleichzeitig  entstandenem 
Natriumsalz  zu  trennen.  Zur  Darstellung  einer  reinen  wässerigen  Lösung 
von  Wasserstoffsuperoxyd  trägt  man  Baryumsuperoxyd  oder  besser  Baryum- 
superoxydhydrat  unter  äufserer  Kühlung  mit  Eis  in  kalte  verdünnte  Schwefel- 
säure oder  in  Wasser  ein,  durch  welches  ein  Strom  von  Kohlendioxyd  hin- 
durchgeht.   Die  Umsetzung  erfolgt  nach  den  Gleichungen 

BaOj  +  HjSO^    =    HjOj  +  BaSO^, 
BaO,  +  00«  +  HjO    =    H,0,  -j-  BaCO,. 

Eine  nach  diesem  Verfahren  dargestellte,  etwa  Sprozentige  Lösung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  ist  das  käufliche  technische  Produkt.  Auch  eine  10  pro- 
zentige  Wasserstoffsuperoxydlösung  ist  neuerdings  im  Handel.  Um  daraus 
reines  Wasserstoffsuperoxyd  darzustellen,  konzentrirt  man  die  Lösung,  welche 
frei  von  alkalischen  Substanzen  sein  mufs  und  keine  Spur  von  Schwermetall- 
verbindungen oder  von  suspendirten  festen  Partikelchen  enthalten  darf,  durch 
Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  bei  einer  Temperatur  von  höchstens  75^ 
auf  etwa  50  Prozent  und  destillirt  sie  dann  im  luftverdünnten  Baume  bei 
einem  Druck  von  10  bis  70  mm,  wobei  zuerst  fast  nur  Wasser,  dann  reines 
Wasserstoffsuperoxyd  übergeht. 

Ist  die  Lösung  des  Wasserstoffsuperoxyds  unrein,  so  mufs  man  sie  mit 
Äther  extrahiren,  welcher  das  Superoxyd  leicht  aufnimmt.  Die  ätherische 
Lösung  wird  dann  im  Vakuum  sorgfältig  von  Äther  befreit,  bevor  man  den 
Bückstand  destillirt.  Erhitzt  man  die  ätherische  Lösung  des  Wasserstoff- 
superoxyds, so  treten  leicht  Explosionen  ein. 

Beines  Wasserstoffsuperoxyd  ist  eine  dickflüssige,  klare,  farblose  sigen- 
Flüssigkeit,  welche  nach  Spring  das  speci fische  Gewicht  1,4996  besitzt  **^^*'^°- 
und  unter  einem  Drucke  von  26  mm  bei  69'^  siedet.  In  dicken  Schichten 
erscheint  das  Wasserstoffsuperoxyd  blau,  und  zwar  stärker  blau  als 
das  Wasser,  ebenso  wie  das  Ozon  eine  intensivere  Farbe  hat  als  der 
Sauerstoff.  Das  reine  Wasserstoffsuperoxyd  lälst  sich  einige  Zeit  auf- 
bewahren, zersetzt  sich  aber  dann  nach  der  Gleichung 

2H2O2     =     2H2O  +  Oa. 
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Diese  Zersetzung  tritt  besonders  rasch,  mitonter  anter  heftiger  Explo- 
sion ein,  wenn  das  Wasserstoffsuperoxyd  nicht  ganz  rein  ist,  durch 
fein  verteilte  feste  Substanzen,  durch  Erschütterungen  oder  gar  durch 
unvorsichtiges  Erhitzen  zur  Sauerstoffentwickelung  veranlatst  wird. 
Da  das  Wasserstoffsuperoxyd  organische  Substanzen  mit  der  grölsten 
Heftigkeit,  häufig  unter  Entflammung  oxydirt,  so  ist  auch  der  in  der 
Luft  stets  enthaltene  Staub  für  das  Präparat  bereits  verhängnisvolL 
Schliefst  man  es  dagegen  von  der  Luft  völlig  ab,  indem  man  es  in 
luftdicht  verschlossene  Flaschen  bringrt,  so  entwickelt  sich  durch  das 
bei  der  Zersetzung  des  Hyperoxyds  gebildete  Sauerstoffgas  ein  sehr 
starker  Druck,  der  heftige  Explosionen  veranlassen  kann. 

Aus  allen  diesen  Gr&nden  lassen  sich  die  Eigenschaften  des  reinen, 
wasserfreien  Wasserstoffsuperoxyds  nur  unter  Innehaltung  aulsergewdhn- 
lieber  Yorsichtsmatsregeln  studiren.  Viel  genauer  sind  die  Eigen- 
schaften der  Wasserstoff superoxydlösungen  bekannt,  welche  im  Grolsen 
dargestellt  werden  und  eine  ausgedehnte  technische  Verwendung  finden. 
Eine  Sprozentige  Lösung  ist  fast  so  dünnflüssig  wie  Wasser,  unter- 
scheidet sich  aber  vom  Wasser  sofort  durch  ihren  eigentümlichen, 
charakteristischen  Geschmack.  Sie  ist  monatelang,  ja  bei  vorsichtiger 
Zubereitung  selbst  jahrelang  unverändert  haltbar;  enthält  sie  aber, 
was  bei  technischen  Produkten  nicht  selten  der  Fall  ist,  Eisenoxyd, 
Manganoxyd,  Thonerde  oder  Kieselsäure,  so  fällt  auch  die  verdünnte 
technische  Wasserstoffsuperoxydlösung  schnell  der  Zersetzung  anheim. 
um  diese  zu  verhüten,  fällt  man  die  genannten  Verunreinigungen 
durch  Zusatz  von  wenig  Barytwasser,  filtrirt  den  Niederschlag  ab, 
säuert  mit  Schwefelsäure  an  und  filtrirt  nochmals  vom  schwefelsauren 
Baryum.  Die  so  erhaltene  schwach  saure  Wasserstoffsuperoxydlösung 
erweist  sich  in  der  Praxis  haltbarer  als  eine  ganz  reine.  Denn  wenn 
man  reine  neutrale  Wasserstoffsuperoxydlösungen  in  Glasgefätsen  auf- 
bewahrt, so  nehmen  sie  bald  aus  dem  Glase  Alkali  auf,  unter  dessen 
Einwirkung  sie  sich  dann  zersetzen. 

Das  Wasserstoffsuperoxyd  ist  ein  kräftiges  Oxydationsmittel, 
welches  ähnlich  wie  das  Ozon  Pflanzenfarben  bleicht  und  aus  Jod- 
kaliumlösung freies  Jod  abscheidet;  das  bei  dem  Ozon  bereits  be- 
sprochene Jodkaliumstärkepapier  wird  auch  durch  Wasserstoffsuper- 
oxyd gebläut. 

Arsen  und  arsenige  Säure  oxydirt  das  Wasserstoffsuperoxyd  zu 
Arsensäure,  salpetrige  Säure  zu  Salpetersäure,  schweflige  Säure  zu 
Schwefelsäure,  Baryum-,  Calcium-  und  Strontiumoxyd  zu  den  betreffen- 
den Superoxyden,  Bleioxyd  unter  geeigneten  Bedingungen  zu  Blei- 
superoxyd, Blausäure  sehr  leicht  zu  Oxamid. 

Wird  das  Wasserstoffsuperoxyd  mit  fein  zerteiltem  Platin,  Gold, 
Silber,  Osmium,  oder  mit  Mangan superoxyd  in  Berührung  gebracht, 
80  entwickelt  sich  unter  Aufbrausen  Sauerstoff ,  es  wird  Wärme  frei, 
und  gewöhnliches  Wasser  bleibt  zurück,  ohne  dafs  die  oben  genannten 
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Körper  dabei  irgend  eine  Verändemng  erleiden.  Fügt  man  dem 
Mangansaperoxyde  aber  eine  Säure  zu,  so  enti&Ist  es  auch  die  Hälfte 
seines  Sauerstoffs  gasförmig  und  geht  als  Manganoxydulsalz  in  Lösung. 
Bringt  man  mit  Wasserstoffsuperoxyd  gewisse  leicht  reduzirbare 
Metalloxyde  zusammen,  wie  Silberoxyd,  Goldoxyd,  Platinoxyd,  so  ver- 
wandeln sich  diese  durch  eine  häufig  sehr  heftig  verlaufende  Reaktion 
in  die  entsprechenden  freien  Metalle.     Dabei  wird  sämtlicher  Wasser- 

«  

Stoff    des    zersetzten  Wasserstoffsuperoxyds    in    gewöhnliches  Wasser 
verwandelt,  sein  sämtlicher  Sauerstoff  entweicht  in  Gasform  (Weltzien, 
Traube»  Baeyer).     Auch  manche  organische  Substanzen,   wie  Blut 
oder  der  Faserstoff  des  Blutes,  bewirken  eine  rasche  Zersetzung  des 
Superoxydes.     Fügt  man  zu  dem  Wasserstoff superoxyde,  wenn  es  sich 
durch  Erwärmen ,  oder  durch  Kontakt  mit  metallischem  Silber  in  leb- 
hafter Zersetzung  befindet,  einige  Tropfen  Schwefelsäure,   so  hört  die 
Gasentwiokelung  sogleich  auf,  beginnt  aber  wieder,  wenn  man  die  Säure 
mit  einer  Basis  sättigt.  —  So  wie  die  oben  genannten  Substanzen,  be- 
wirken noch  viele  andere  eine  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxydes,  wastentoff- 
und  werden  gleichzeitig  dadurch  zersetzt     So  wird  Übermangansaure  ££na«ch 
dadurch  zu  Mangandioxyd  und  bei  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  zu  ^1^^  wVr- 
schwefelsaurem  Manganoxydul  reduzirt;  Ghromsäure  zu  Ghromoxyd;  ^^^ 
Bleisuperoxyd  zu  Bleioxyd;  unterchlorigsaures  Natrium  setzt  sich,  wie 
wir  bereits  wissen  (S.  83),  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  Wasser,  freies 
Sauerstoffgas  und  Chlomatrium  um.     Das  Wasserstoffsuperoxyd  kann 
also  auch  sehr  energische  Red uktions Wirkungen  hervorbringen. 

Zum  Nachweis  des  WasserstofEsupeToxyds  können  alle  geschilderten  Nachweis. 
Oxydationswirkungen  dienen,  wobei  zu  bemerken  ist,  dafs  diese  Wirkungen 
häufig  noch  energischer  und  plötzlicher  eintreten,  wenn  durch  kleine  Mengen 
eines  Eeduktionsmittels  die  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxyds  eingeleitet 
wird.  So  widersteht  z.  B.  eine  blaue  Indigolösung  (indigsulfosaores  Natrium) 
einige  Zeit  der  oxydirenden  Wirkung  verdünnten  Wasserstoffsuperoxyds;  so- 
fortige Oxydation  und  Entfärbung  der  blauen  Lösung  tritt  aber  ein,  sobald 
•  man  einen  Tropfen  EisenvitrioUösung  hinzufügt.  Ein  speciflsches  Beagens 
auf  Wasserstoffsuperoxyd  ist  Ghromsäure,  welche  damit  eine  intensiv  blaue, 
in  Äther  leicht  lösliche  Verbindung  liefert.  Man  säuert  die  zu  untersuchende 
Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  an,  überschichtet  sie  im  Reagirrohre  mit  etwas 
Äther  imd  giebt,  unter  Vermeidung  eines  Überschusses,  einen  Tropfen  ver- 
dünnte Kaliumdichromatlösung  hinzu.  Beim  Umschütteln  färbt  sich  der 
Äther  intensiv  blau;  die  blaue  Verbindung  ist  aber  recht  unbeständig. 

Die  Ermittdung  der  in  einer  Lösung  enthaltenen  Menge  von  Wasser-  Quantitative 
Stoffsuperoxyd  ist  eine  um  so  wichtigere  Aufgabe,  als  alle  Wasserstoffsuper-  ^^n^" 
oxydlösungen  beim  längeren  Aufbewahren  ihren  Gehalt,  oder,  wie  man  sich 
technisch  ausdrückt,  ihren  Titer  ständig  verändern.  Zu  diesem  Zwecke 
versetzt  man  eine  abgemessene  Menge  der  Lösung  mit  Schwefelsäure  und 
tropft  Ealiumpermanganatlösung  hinzu.  Die  Umsetzung  vollzieht  sich  nach 
der  Gleichung 

5H.0,  +  2KMn04  +  3H,S04  =  5  0«  +  K.SO^  +  2MnS04  +  8H,0; 
aus  der  Menge  der  verbrauchten  Permanganatlösung ,  oder  auch  aus  dem 
Volumen  des  entwickelten  Sauerstoffgases  läfst  sich  die  Menge  des  vorhan- 
denen Wasserstoffsuperoxyds  berechnen. 

B  r  d  m  a  n  n ,  Lehrbuch  der  anorganisohen  Chemie.  ^  0 
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Anwendun-  Die  Verwendungen  des  WasserstoSsuperoxyds  in  der 

waBsentoff-  Bohr  mannigfache.    Die  grölsten  Mengen  werden  zum  Blei 
Buperoxy  s.  Q^^^jj^  jjj^^  Sonstiger  organischer,   namentlich  tierische] 

braucht,  welche  die  Behandlung  mit  anderen  Bleichmittel] 
halten  würden;  so  zum  Bleichen  der  Tussahseide,  der  Straj 
des  Elfenbeins;  auch  zum  Bleichen  yon  Haaren  und  zum 
lebenden  dunkeln  Haares.  In  der  Kosmetik  dient  es 
Bleichen  des  gebräunten  oder  unreinen  Teints.  Auch  zur  ^nft&eugung 
von  Oxydationsfarben  auf  Pelzwerk  (Ursol)  und  auf  lebendem  Haar 
(Aureol)  wird  das  Wasserstoffsuperoxyd  verwendet,  weil  es  dasjenige 
Oxydationsmittel  ist,  welches  ^diese  tierischen  Gewebe  am  wenigsten 
angreift.  Der  Umstand,  däls  das  Wasserstoffsuperoxyd  nach  Abgabe 
seines  Sauerstoffs  einfach  in  Wasser  übergeht  und  nicht  wie  andere 
Oxydationsmittel  die  zu  oxydirendön  Lösungen  in  unwillkommener 
Weise  mit  fremden  Stoffen  verunreinigt,  macht  es  zu  einem  beliebten 
Eeagens  in  der  analytischen  Chemie.  Im  Laboratorium  wird  es  zur 
Darstellung  von  Sauerstoff  (S.  82, 94),  sowie  als  depolarisirendes  Mittel  in 
galvanischen  Elementen  angewandt,  eine  2-  bis  3prozentige  Lösung 
dient  bei  Blaus&urevergiftungen  zu  Magenausspülungen  und  Subkutan- 
injektionen  (Kobert);  die  Mediziner  benutzen  es  femer  als  Anti- 
septicum,  die  Photographen,  um  Reste  von  Natriumthiosulfat  aus  ihren 
Platten  zu  entfernen.  In  der  Textilindustrie  schätzt  man  an  dem 
Wasserstoffsuperoxyd  nicht  nur  seine  bleichenden  Eigenschaften,  sondern 
zieht  auch  Nutzen  aus  dem  Umstände,  dals  Reste  von  Hypochloriten 
und  von  Sulfiten,  welche  den  Textilfäsern  sehr  hartnäckig  anhaften, 
durch  Wasserstoffsuperoxyd  sofort  zerstört  werden. 

Hietori-  Der  französische  Chemiker  Th^'ii'ard   (1774  bis   1857)  entdeckte   1818 

BcheB.  j^j^g  '^Wasserstoffsuperoxyd  bei  Einwirkutg  von  Salzsäure  auf  Baryumsuperoxyd. 


Stickstofl;  N2. 

Synonyma:   Mephitische  Luft;  phlogistisirie  Luft;   Stickgas;  Nüro- 
genium;  Äjsotum;  Äeoie  (frane.);  Nitrogen  (engl.);  Asoti  (Äsötj  niss.). 

Zeichen  N  (französisch  Az).  Atomgewicht  N=  13,93.  Molekulargewicht 
N,  =  27,86.  Schmelzpunkt  —  214®,  Siedepunkt  — 195,5^  Dichte  des  Stick- 
gases (auf  Luft  als  Einheit  bezogen)  0,967.  Specifisches  Gewicht  des  Stick- 
gases (auf  Wasserstoff  als  Einheit  bezogen)  13,90,  des  verflüssigten  Stickstoffs 
beim  Siedepunkt  (Wasser  =  1)  0,885.  Absolutes  Gewicht:  1  Liter  Stickgas 
wiegt  unter  den  Normalbedingungen  1,2507  g.    Drei-  und  fünf  wertig. 

Vorkom-  Das  Hauptvorkommeu  des  Stickstoffs  im  freien  Zustande  ist  das- 

^^'  jenige  in  der  atmosphärischen  Luft,  die  zu   V5  i^i'^s  Volumens   aus 

Stickstoff  besteht.    Jn  gebundenem  Zustande  findet  er  sich  in  kleiner 

Menge  in  den  meisten  Urgesteinen^),  im  Stahl  und  im  Meteoreisen. 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ohem.  Ges.  1896,  29,  1710;  Gautier,  Oompt,  rend. 
1901,  132,  58. 
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ist  femer  ein  integrirender  Bestandteil    aller  zur  Fortpflanzung 
Ler  zur  Lokomotion  dienenden   pflauzlichen    und    tierisclien   Stoffe, 
»mentlich  der  Zoosporen,  Samen,  Keime;   des  Blates,  der  Muskeln, 
;r  Nerven;    überhaupt  ein  standiger  Bestandteil  des  lebenden  Proto- 
feismas.    Dieser  gebundene  Stickstoff  geht  beim  Zerfall  der  organischen 
offe  entweder  in  Salpetersäure  oder  in  Ammoniak  über;  Ammoniak- 
Ize  und  Nitrate  finden  sich  daher  im  Boden  und  auch  in  Sedimentär- 
^csteinen  sehr  verbreitet  vor.     In  dem  Gamallit   von  Statsfurt  z.  B. 
findet    sich  Ammoniak    in    kleiner   Menge;    grolse    Mengen    fossilen 
tierischen  Stickstoffs  sind   in    den  Guanolagem,    namentlich    an   der 
Küste    von  Chile  und    Peru,    sowie  in   den    Chilisalpeterlagem    auf- 
gespeichert. 

Stickstoff  entwickelt  sich  bei  einigen  im  Erdinnern  vor  sich  BUdoDg. 
gehenden  Zersetzungsprozessen  anscheinend  aus  den  im  Urgestein  ent- 
haltenen Nitriden,  und  wird  daher  von  manchen  Quellen,  Fumarolen 
und  Yulkanen  exhalirt,  aber  in  nicht  sehr  grolser  Menge  und  nie  in 
ganz  reinem  Zustande.  Auch  bei  der  Fäulnis  und  Verwesung  stick- 
stofHialtiger  organischer  Substanzen  wird  nie  aller  Stickstoff  in  Form 
von  Ammoniaksalzen  und  Nitraten  aufgespeichert,  sondern  ein  Teil 
entweicht  als  Gas.  Speciell  unter  dem  Einflüsse  gewisser  Mikro- 
organismen (salpeterzerstörende  Ba,^terien)  gehen  oft  grolse  Mengen 
des  im  Stallmist  vorhandenen  gebundenen  Stickstoffs  zum  Schaden 
des  Landwirtes  als  freier  Stickstoff  in  die  Luft. 

Stickstoff  bleibt  in  Gasgestalt  übrig,  wenn  wir  der  atmosphärischen  Danteiiung. 
Luft  ihren  Sauerstoff  entziehen,  was  auf  mechanischem  Wege  durch  Ab- 
kühlung unter  —  182^  auf  chembchem  z.B.  durch  brennenden  Phosphor 
oder  durch  glühendes  Kupfer  geschehen  kann: 

Pi  +  50«    =    2P.O5; 
2CU  +  08    =    20uO. 

Bereits  in  der  Kälte  vermag  eine  salzsaure  Lösung  von  Chromchlorür 
der  Luft  ihren  Sauerstoff  zu  entziehen: 

4CrCl, -f-  4HCI  4-  0,    =    CrCl8  +  2H.O. 

Ähnlich  ?rirkt  eine  alkalische  Lösung  von  Pyrogallussäure. 

Einige  derartige  Oxydationen  werden  in  der  Technik  im  grolsen 
Malsstabe  ausgeführt,  wobei  der  Stickstoff  in  Massen  als  nutzloses 
Nebenprodukt  entweicht;  so  z.B.  bei  der  hüttenmännischen  Darstellung 
der  Bleiglätte  und  bei  dem  Treibherdprozels : 

2Pb  +  Oj    =    2PbO 
und  bei  der  Braunsteinregenerirong  nach  dem  Weldon verfahren: 

2Mn(OH)8  +  Og    =    2MnO, +  2HjO. 

Nach  allen  diesen  Methoden  gelingt  es  aber  nicht,   aus  der  Luft  BeiDge- 
reines  Stickgas  zu  gewinnen.     Wenn  man  auch  alle  sonstigen  Beimen-       °^°^' 
gungen  auf  .chemischem  Wege  entfernt  hat,  so  bleibt  doch  der  Luftstickstoff 
immer  noch  mit  etwa  1  Proz.  Argon  verunreinigt,  und  dieses  läfst  sich 
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nicht  leicht  beseitigen,  da  ein  Absorptionsmittel  für  Argongas  nicht  be- 
kannt ist.  Man  erkennt  diese  Verunreinigung  daran,  dals  der  Luftstick- 
stoS  ein  zu  hohes  specifisches  Gewicht  zeigt ;  1  Liter  argonhaltiger  Luft- 
Stickstoff  wiegt  1,2572  g,  also  6V2^S  mehr  als  reiner  Stickstoff.  Zur 
Darstellung  reinen  Stickgases  ist  man  daher  auf  chemische  Methoden 
angewiesen.  Entweder  geht  man  von  einer  Wasserstoff  Verbindung  des 
Stickstoffs  aus,  der  man  ihren  Wasserstoff  durch  Oxydationsmittel  ent- 
zieht, oder  von  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs,  welche  man  der 
Reduktion  unterwirft  So  kann  man  Stickgas  bei  der  nötigen  Vorsicht 
(siehe  S.  154)  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  überschüssiges  wässeriges 
Ammoniak  darstellen,  wobei  als  Nebenprodukt  Salmiak  auftritt: 

SNHa  +  301,    =     öNH^Ci  +  N,.      ' 

Noch  einfacher  gewinnt  man  das  Gas  durch  Erwärmen  einer  konzen- 
trirten  Auflösung  von  Ammoniumnitrit,  wobei  dieses  Salz  glatt  in 
Wasser  und  Stickgas  zerfällt: 

Statt  des  Ammoniumnitrits,  welches  seiner  Zersetzlichkeit  wegen  nicht 
vorrätig  gehalten  werden  kann,  wendet  man  der  Bequemlichkeit  halber 
eine  Mischung  gleicher  Moleküle  Natriumnitrit  und  Chlorammonium 
an  (S.  154).  Auch  einige  organische  (d.  h.  kohlenstoffhaltige)  Stickstoff- 
verbindungen, eignen  sich  aulserordentlich  zur  Gewinnung  von  Stickgas. 
Neben  Kohlendioxyd,  von  dem  es  leicht  zu  trennen  ist,  entsteht  das 
Gas  z.  B.  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Harnstoff: 

CO(NH,),  +  2HN0,    =    00,  +  2N,  4- 3HgO. 

Auf  andere  organische  Basen  wirkt  die  salpetrige  Säure  nicht  sofort 
unter  Stickgasentwickelung  ein,  sondern  es  entstehen  zunächst  stick- 
stoffreiche Körper,  welche  als  Di  azo  verbin  düngen  bezeichnet  werden 
und  die  Eigentümlichkeit  besitzen,  beim  Erwärmen  ihren  gesamten 
Stickstoff  in  Gasform  abzugeben.  Einige  dieser  Diazoverbindnngen, 
wie  z.  B.  die  Diazobenzolsulfosäure  und  Diazonaphtalinsulfosäure,  sind 
leicht  darzustellen  und  haltbar  genug,  um  als  bequemes  Material  zur 
Gewinnung  von  Stickgas  zu  dienen. 

Die  Eigenschaft  des  Stickgases,  die  Atmung  nicht  zu  unterhalten,  ist 
die  Veranlassung  gewesen,  diesem  Grundstoff  den  deutschen  Namen  Stick- 
stoff, lateinisch  azotum,  französisch  azote  (vom  griechischen  Ctüt^xög^  zotikos, 
das  Lehen  erhaltend  mit  vorgesetztem  «  privativum)  zu  erteilen.  Derselbe 
Stamm  kehrt  hei  den  Namen  Azo verhin düngen  und  Diazoverhindungen 
wieder,  mit  denen  organische  Suhstanzen  belegt  werden,  welche  je  zwei 
Stickstoffatome  in  ihrem  Molekül  enthalten.  Eine  andere  Gruppe  von  Stick- 
stoff Verbindungen ,  welche  sich  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
organische  Stoffe  bilden,  bezeichnet  man  als  Nitroverbindungen,  um  anzu- 
deuten, dafs  sie  Abkömmlinge  der  Salpetersäure  sind.  Infolge  einer  eigen- 
tümlichen Verwirrung  der  Begriffe  ist  nämlich  im  IVlittelalter  das  Wort 
Nitrum,  welches  im  Altertume  Alkali  bedeutet  und  ursprünglich  mit  Natron 
identisch  ist,  für  den  Salpeter  angewendet  und  auch  auf  die  Säure  des  Sal- 
peters {aeidum  nitricum)  übertragen  worden,  die  gar  kein  Alkali  mehr  enthält. 
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Dadurch  findet  auch    der  Name  Nitrogenium  (von   nitrum  und  yeyyütj^  Nitro- 
gennao,  ich  erzeuge),  der  nach  dem  Vorschlage  von  Chaptal  (1756  bis  1832)  geniim. 
ebenfalls  für  Stickstoff  gebraucht  wird,  seine  Erklärung. 

Der  StickstoH  ist  ein  farbloses,  geruchloses  und  geschmackloses  Physikau- 
Gas,  .welches  sich  durch  sein  Aussehen  von  der  atmosphärischen  Luft  ^haften. 
ebenso  wenig  unterscheiden  lälst,  wie  der  Sauerstoff  und  der  Wasser- 
stoff. Als  der  Hauptbestandteil  der  atmosphärischen  Luft  ist  er  dieser 
auch  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften  ziendich  ähnlich.  Er  ist 
nur  ein  wenig  leichter  als  die  Luft  und  besitzt  eine  etwas  grölsere 
Strahlenbrechung.  1  Liter  Wasser  löst  bei  10<^  16,1  ccm  Stickgas;  in 
Alkohol  ist  es  etwas  leichter  löslich  als  in  Wasser. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  der  Stickstoff  ein  permanentes  Gas, 
seine  kritische  Temperatur  hegt  146®  unter  Null;  bei  dieser  Temperatur  ver- 
flüssigt er  sich  bei  einem  Drucke  von  35  Atmosphären  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit,  welche  nach  Baly  unter  gewöhnlichem  Atmosphärendruck  bei 
— 195,5®  siedet,  also  137,®  niedriger  als  der  Sauerstoff,  aber  567«*  höher  als  der 
Wasserstoff.  Wir  sehen  also,  dafs  das  leichteste  dieser  drei  Gase  den  niedrig- 
sten Siedepunkt,  das  schwerste  den  höchsten  Siedepunkt  besitzt.  Das  speci- 
flsche  Gewicht  des  flüssigen  Stickstoffs  ist,  ebenso  wie  dasjenige  des  flüssigen 
Sauerstoffs,  in  sehr  hohem  Grade  von  der  Temperatur,  aber  nur  in  geringem 
Grade  von  dem  Druck  abhängig;  beim  Siedepunkte  beträgt  es  0,885  (bezogen 
auf  Wasser  =1). 

Im  Gegensatz  zum  Sauerstoff  krystallisirt  der  verflüssigte  Stickstoff  Stickstoff 
leicht,  wenn  man  ihn  in  einen  luftverdünnten  Baum  bringt  und  dadurch  die  ^'**  J^^ 
dieser  Flüssigkeit    unter   gewöhnlichem  Luftdruck  eigene    Temperatur    von  festem  Zu- 

—  195.5®  um  weitere  18 V,®  erniedrigt.   Der  Schmelzpunkt  des  festen  Stickstoffe  ^^  "" 
liegt  bei  —  214®.    Bei  4  mm  Druck  siedet  aber  der  Stickstoff  schon  bei  etwa 

—  225®,  also  in  festem  Zustande.  Wir  haben  hier  den  festen  Stickstoff  im 
Vakuum  unter  ähnlichen  Verhältnissen  vor  uns,  wie  wir  sie  z.  B.  beim 
Phosphorpentachlorid ,  auch  beim  Kampfer  und  beim  Jod  unter  nur  wenig 
erniedrigtem  Atmosphärendruck  beobachten  können:  erhitzen  wir  diese 
Körper,  so  verwandeln  sie  sich  in  Dampf,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  weil 
ihr  Siedepunkt  niedriger  liegt  als  ihr  Schmelzpunkt^). 

In  chemischer  Hinsicht  ist  das  Stickgas  dadurch  ausgezeichnet,  chemische 
dals  es  nur  sehr  schwer  in  Reaktion  zu  bringen  ist.  Sauerstoff  und  gJhjSen. 
Wasserstoff  sind  ]a,  wie  wir  gesehen  haben,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur auch  sehr  indifferente  Substanzen,  so  weit  sie  sich  nicht  im 
EntstehuDgszustande  oder  im  metallischen  Zustande,  sondern  im  zwei- 
atomigen Gaszustande  befinden.  Während  aber  die  besprochenen  Gase 
bei  Glühhitze  sehr  reaktionsfähig  werden,  sind  im  Stickgase  die  beiden 
das  Molekül  bildenden  Atome  so  fest  mit  einander  verknüpft,  dals 
auch  bei  erhöhter  Temperatur  nur  wenige  Substanzen  im  stände' sind, 
das  Stickstoffmolekül  zu  sprengen.      Zu    diesen    wenigen  Substanzen 


.  ^)  Erhitzen  wir  dagegen  Kampfer  oder  Jod  in  einem  geschlossenen 
Bohre  und  erhöhen  also  den  Siedepunkt  durch  vermehrten  Druck,  so  sehen 
wir  beide  Substanzen  in  den  flüssigen  Zustand  übergehen.  Offnen  wir  nach 
erfolgtem  Schmelzen  das  Bohr  und  erniedrigen  den  Druck,  so  erstari'en  sie 
wieder  unter  lebhaftem  Sieden. 


150 


Indifferenz  des  Stickgases. 


Nitride. 


Indifferenz 
des  Stick- 
gases. 


Stickstoff 
vermaR  die 
Atmung 
nicht  XU 
unterhalten. 


Chemische 
Unter- 
schiede des 
Stickstoffs 
von  den 
anderen 
Hauptgasen. 


gehört  das  Lithium,  welches,  im  Stickgase  erhitzt,  brennt,  d.  h.  sich 
unter  Licht-  und  Wärmeentwickelung  mit  dem  StickstofE  zu  einer 
chemischen  Verbindung  vereinigt.  Solche  Verbindungen,  welche  aas 
erhitzten  Metallen  mit  Stickstoff  entstehen,  nennt  man  Nitride.  Autser 
dem  Lithium  absorbirt  auch  das  Magnesium  bei  Glühhitze  lebhaft 
Stickgas  unter  Bildung  eines  Magnesiumnitrids  nach  der  Gleichung: 

3  Mg  +  N.    =    MggN«. 

Auch  das  Bor  und  das  Silicium  sowie  einige  Carbide  yerbinden  sich  in 
der  Hitze  mit  Stickstoff. 

Damit  ist  aber  die  Zahl  derjenigen  Stoffe,  welche  durch  einfache 
Berührung  das  Stickgas  in  Stickstoffverbindungen  überzuführen  ver- 
mögen, ziemlich  erschöpft.  Die  vielen  Substanzen,  welche  wir  als 
brennbar  bezeichnen,  weil  sie,  an  der  Luft  erhitzt,  von  lebhafter,  sich 
spontan  fortpflanzender  Flammenreaktion  ergriffen  werden,  verbinden 
sich  dabei,  wie  wir  gesehen  haben  (S.  87  bis  90),  lediglich  mit  dem  Sauer- 
stoff, der  kaum  ein  Viertel  der  Luft  ausmacht;  der  Hauptbestandteil 
der  atmosphärischen  Luft,  der  Stickstoff,  wird  bei  allen  diesen  Ver- 
brennungserscheinungen kaum  angegriffen.  Tauchen  wir  daher  eine 
brennende  Kerze,  brennenden  Schwefel  oder  brennenden  Phosphor  in 
ein  mit  Stickstoff  gefülltes  Gefäls,  so  erlischt  die  Flamme  sofort.  Da 
die  Atmung  auf  Vorgängen  beruht,  welche  den  Verbrennungserschei- 
nungen durchaus  analog  sind,  so  vermag  das  indifferente  Stickgas 
auch  nicht  die  Atmung  zu  unterhalten ;  Tiere,  die  in  einen  mit  Stickstoff 
gefüllten  Raum  gebracht  werden,  ersticken  darin.  Der  Tod  dieser 
Tiere  tritt  lediglich  durch  Mangel  an  Sauerstoff  ein ,  indem  das  blaue 
venöse  Blut  in  der  mit  Stickgas  angefüllten  Lunge  keine  Gelegenheit 
findet,  sich  in  sauerstoffhaltiges  rotes  arterielles  Blut  umzuwandeln. 
Die  Tiere  gehen  nicht  etwa  an  irgend  welchen  schädlichen  Wirkungen 
des  Stickgases  zu  Grunde,  sondern  lediglich  durch  den  Mangel  an  dem 
zur  Atmung  notwendigen  und  durch  keine  andere  Luftart  ersetzbaren 
Sauerstoffgase. 

Wie  sich  der  Stickstoff  vom  Sauerstoff  dadurch  charakteristisch 
unterscheidet,  dals  er  Atmung  und  Verbrennung  nicht  unterhält,  so 
kann  er  auch  mit  Wasserstoff  nicht  verwechselt  werden,  sobald  man 
seine  chemischen  Eigenschaften  prüft:  Wasserstoff  ist  brennbar  und 
giebt  mit  Sauerstoff  ein  explosives  GtMgemisch,  Stickgas  vereinigt  sich 
auch  bei  Weifsglühhitze  nicht  mit  Sauerstoffgas. 

Man  würde  nun  aber  vollkommen  fehlgreifen,  wenn  man  aus  den  ge- 
schilderten Thatsachen  den  Schlufs  ziehen  wollte,  dafs  es  überhaupt  nur  sehr 
wenige  Stickstoffverbindungen  g:iebt  und  dem  Stickstoff  z.  B.  die  Fähigkeit 
absprechen  wollte,  Sauerstoff  Verbindungen  und  Wasserstoff  verbindimgen  zu 
liefern,  weil  er  im  Gaszustande  sich  dem  Sauerstoff  gas  und  dem  Wasser- 
stoffgas gegenüber  indifferent  zeigt.  Wir  haben  es  vielmehr  wesentlich  der 
grofsen  Energie,  mit  der  die  beiden  Stickstoffatome  zu  einem  Stickgasmolekül 
verbunden  sind,  zuzuschreiben,  wenn  dieser  Körper  sich  als  ein  in  so  hohem 
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Grade  inertes  Gas  erweist.  Lockern  wir  die  Bindung  der  beiden  Stickstoff- 
atome durch  die  ^nwirkung  der  elektrischen  Entladung,  so  wird  das  Gas 
sofort  reaktionsfähig  und  vermag  sich  mit  beigemengtem  Wasserstoffgas 
zu  Ammoniak,  mit  beigemengtem  Sauerstoffgas  zu  einem  Trioxyd  und 
zu  einem  Pentoxyd  zu  vereinigen.  Ähnliche  Vorgänge  vollziehen  sich  bei 
den  elektrischen  Gewitterentladungen  in  der  Atmosphäre,  wo  zwar  kein 
freier  Wasserstoff,  aber  Wasserdampf,  Stickstoff  und  Sauerstoff  mit  ein- 
ander in  Berührung  sind,  und  führen  zur  Bildung  von  Ammoniumnitrit 
und  Ammoniumnitrat. 

Ist  das  Stickgasmolekül  erst  einmal  gesprengt,  das  StickstoSatom  Oebundener 
mit  anderes  Atomen  in  Bindung  getreten,  so  zeigt  es  keine  Spar  Stiokstotr. 
mehr  von  jener  Trägheit,  welche  man  beim  Stickgas  beobachtet.  Im 
Gegenteil,  Stickstoffverbindungen  sind  allen  chemischen  Yerändemngen: 
der  Oxydation,  der  Reduktion,  der  Kondensation  zu  grölseren  und  dem 
2^rfall  in  kleinere  Moleküle  meist  aolserordentlich  leicht  zugänglich, 
und  mit  diesen  Eigenschaften  hängt  es  zusammen,  dals  der  gebun- 
dene Stickstoff  eine  überaus  wichtige  Rolle  im  Pflanzen-  und  Tier- 
körper spielt.  Das  Tier  vermag,  wie  wir  gesehen  haben,  bei  der 
Atmung  wohl  den  Sauerstoff,  aber  nicht  den  Stickstoff  der  Luft  für 
seinen  Stoffwechsel  nutzbar  zu  machen;  der  ganze  StickstoSbedarf  des 
Tierkörpers  wird  aus  dem  in  den  Pflanzen,  namentlich  in  den  Keimen 
und  Samen  aufgespeicherten  Vorrat  an  gebundenem  Stickstoff  gedeckt. 
Die  Pflanze  nimmt  dagegen  wieder  den  tierischen  Stickstoff  auf,  welcher 
im  Dünger  dem  Acker  zugeführt  wird,  so  dals  der  gebundene  Stickstoff 
in  der  organischen  Welt  einen  ständigen  Kreislauf  durchmacht.  Ur- 
sprünglich entstammt  der  ganze  Schatz  an  gebundenem  Stickstoff  zum 
weitaus  grölsten  Teile  jedenfalls  dem  bei  der  Yerwitterung  der  Fels- 
arten auftretenden  Ammoniak  (siehe  unten). 

Der  Vorrat  an  gebundenem  Stickstoff  erleidet  aber,    wie  wir  bereits  Bückgang 
gesehen  haben  (S.  147),  ständig  auf  der  ganzen  Erdoberfläche  eine  erhebliche  äSnen^atTk- 
Verminderung  durch   den  Zerfall  von  Stickstoffverbindungen   unter  Bildung  Stoffs  in 
von  Stickgas.    Stände  diesen  grofsen  und   ständigen  Verlusten  lediglich  die  S^^^^i^Sm* 
Neubildung  von  Ammoniak  durch  weitergehende  Yerwitterung  der  Gesteine 
gegenüber,  so  mü£rten  wir  bei  dem  geringen  Gehalt  der  Felsarten  an  gebun- 
denem   Stickstoff   befürchten,    dafs    das    Quantum    vorhandener    Stickstoff- 
verbindungen sich  rasch  vermindere,  was  den  Untergang  pflanzlichen  und  tieri- 
schen Lebens  bedeuten  würde.   Auch  die  oben  erwähnte  Bildung  von  Stickstoff- 
verbindungen bei  Gewitterentladungen  ist  ihrer  Menge  nach  zu  gering,   als 
dafs  sie  den  angedeuteten  Prozefs  wesentlich  aufhalten  könnte. 

Von  höchster  Bedeutung  für  die  Chemie  des  Stickstoffs  war  daher  Btiokstoff- 
die  Entdeckung  Hellriegels,    dals  wir  in  den  Leguminosen  Pflanzen  dorohLegu- 
besitzen,  welche,  in  Symbiose  mit  gewissen  Wurzelbakterien,  das  ver-  "'***°"'*- 
mögen,  wozu  wir  in  unseren  Laboratorien  nicht  im  stände  sind,  das 
Stickstoffmolekül  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  ohne  ge- 
waltige Elektricitätsentladungen  zu  sprengen  und  die  so  frei  wer- 
denden   Stickst  off  atome     in     organische    Stickstoffverbindungen 
üb ersnf Uhren.    Diese  Thatsache  ist  Yon  grötster  Bedeutung  für  den 
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Hanshalt  der  Natur  und  ermöglicht  dem  Landtrirt  eine  wohlfeile  Stick- 
stoffanreicherung  in  armen  Böden  and  Gewinnung  gebundenen  StickatoSs 
direkt  aas  dem  Stickstoff  der  Atmosphäre.  Da  die  auf  den  Wurzeln 
der  Leguminosen  gedeihenden  und  sich  den  Wirtpflanzen  durch  Asei- 
milirungTonLuftstickstofE  nützlich  erweisenden  Bakterien  nicht  überall 
verbreitet  sind,  so  züchtet  man  sie  künstlich  (Nitragin)  and  impft 
damit  den  Samen  der  Leguminosen  oder  besser  das  bestellte  Feld. 

Rutherford  kann  insoferu  als  der  Entdecker  des  StickstofTe, angesehen 
werden,  ab  er  zuerst  17TS  zeigte,  dafs  durch  den  Atmungsproze{h  die  Luft 
in  der  Weise  Tetdorben  werde,  dafa  eine  eigentümliche,  unatembare  und 
das  Yerbrennen  nicht  unterhaltende  Luftart  zurückbleibe.  Qleiciuteitig  fand 
Prieatley,  dalii  glühende' Kohlen,  in  einer  durch  Wasaei-  ubgeepei-rten  Glas- 
glocke brennend,  Vi  der  Luft  in  ,äxe  Luft"  (Kohlendioxj'd)  verwandeln, 
welche  durch  Kalkwa^ser  absorbirt  werden  kann,  während  die  Hickntändige 
Luft  weder  Verbrennung  noch  Atmung  unterhält.  Rutherford  nannte 
den  Stickstoff  mephitiiche  Luft,  Priestley  aber  phlogistuiiite  Luft.  In 
seiner  Abhandlung  .Luft  und  Teuer'  konnte  Scheele  1777  auf  Grund 
seiner  Analysen  den  Satz  eufatellen,  dafs  ilie  Luft  zwei  verschiedene  Gase 
(Baueratoff  und  Stickstoff)  enthalte.  Cavendieh  wies  dann  nach,  dab  der 
Stickstoff,  wie  er  zurückbleibt,  wenn  man  aus  kohlengilui'efreier  trockener 
Luft  den  Sauerstoff  entfernt,  im  weaentlicbtn  ein  einheitliches,  sich  von 
der  Luft  durch  ein  etwas  niedrigeres  speciflsches  Gewicht  unterscheidendes 
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>  Um   zu  zeigen,    dafs   nach   Hinwegnabme    des   Sauersloffs    der    atmo- 

sphärischen  Luft  Stickstoff  als  der  andere  Hauptbestandteil  der  Luft  zurück- 
,   bleibt,  bringt  man  '/,g  Phosphor  in 

ein  Poraellanachälchen ,   läfgt  dieses  ^K-  S8. 

ftufWaaser  Bchwinimen,  zündet  den 

Phosphor  an  und  stürzt  Botort  über 

die   Flamme    eine    Glasglocke    von 

5     Liter    Inhalt    derart,     dafs    ihr 

unterer  Band  etwa   einen   Zoll  tief 

in  das  Wasser  taucht  (Fig.  58).  [Der 

Phosphor    verbrennt    und    entzieht 

der    in     der    Glocke    abgesperrten 

atmosphärischen  Luft   ihren  Sauer- 
stoff;   die   (gebildete   Pfaosphorsänre 

löst  sich   sogleicli   im   Wasser    auf. 

Infolgedessen   zeigt   sich   nach  dem 

Erlöschen  des  Phonphon  das  Volu- 
men der  in  der  Glocke  abgesperrten 

Luft  um  etwa  Vi  vermindert.     Die         Stiekaioff  a 

rückständige     Luft     ist    Stickstoff. 

Dieses   StickstofTgas   jsL   aber    nicht 

ganz  rein,  denn  es  entbült  aufser  1  Proz.   Argon    noch    geringe  Mengen    von 

Kohlensaure,    die  sich   in   iler  atmospliäri sehen  Luft   Bnden,   und  anCterdeia 

noch   etwas  Sauerstoff,   da   der  Ptiosphor   schon   aufhürt  zu  brennen,   bevor 

noch  aller  Sauerstoff  verschwunden  ist 

Heineren    Stickstoff    erhält   man ,    indem    man    von   Kohlensäure   und 

WsBserdampf    bel^ite    atmosphärische    Luft    über     glühendes     metallisches 
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Kupfer  leitet  (Vig,  bi).  Eine  schwer  Bohinelzbare ,  od  beiden  Enden  offene  DinisUu 
Glaerötre  tf  füllt  man  mit  KupferdrehapSnen,  legt  »ie  in  einen  Verbrennunga-  ^"^^'j* 
Ofen  und  verbindet  bjb  bei  /  mit  einem  GaBleitungsrohre ,  welcbes  m  die  Sperr-  L«iHu  n 
flämigkeit  der  pneumatischen  Wanne  fohrt.  Ao  dfti  Ende  «  fbgt  man  zwei  U-  i^j?J* 
formige  Olairöhien  T  und  T*,  von  denen  die  eine  mit  Natronkalk  oder  kryetalli-  Kupfer. 


8tiekttoff  aus  Lif/l  durch  glüktndn  Kufftr. 

■iitem  Kalihjdrat,  die  andere  mit  Bimsitein  gefüllt  ist,  welcher  mit  konzen- 
trirter  Schwefelsäure  getränkt  wird.  Die  eine  dieser  Glasröhren  dient  zur  Absorp- 
tion der  in  der  Luft  entbaltenen  Kohlensäure,  die  andere  zur  Absorption  des 


Stickgas  aus  Kalriumnitril  mit  Chlorammonium. 

Wasserdampfes.  Bei  c  ist  die  mit  Kalihjdtat  gefüllle  Röhre  mit  einem 
atmosphärische  Luft  enthaltenden  Gasbehälter  verbunden.  Man  erhitzt  nun 
die  Kopf erdreh Späne  und  läfst  aue  dem  Gaebelialter  lanj^sam  Luft  treten. 
IKeselbe  streicht  nber  die  glühenden  Knpferdrehspäne,   giebt  an  diese  ibren 
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Stickgas  a«8 
Ammoniak 
mit  Chlor. 


sämtlichen  Sauerstoff  ab,  indem  aicb  Kupferozyd  bildet,  während  der  Stick- 
stoff durch  das  Gasleitungsrohr  in  die  Sperrflüssigkeit  der  pneumatischen 
Wanne  tritt  und  hier  aufgefangen  werden  kann.  Weil  der  Stickstoff  in 
Wasser  sehr  wenig  löslich  ist,  so  kann  er  über  Wasser  aufgefangen  werden; 
will  man  ihn  aber  absolut  trocken  erhalten,  so  muls  er  über  Quecksilber 
aufgesammelt  werden. 

Reines  argonfireies  Stickstoffgas  erhält  man  aus  Ammoniak  mit  Chlorkalk 
oder  durch  Zersetzung  von  Ammoniak  mit  Chlorgas  (S.  148);  die  Aus- 
führung dieses  Verfahrens  verlangt  aber  besondere  Vorsicht.  Ist  nämlich 
alles  vorhandene  Ammoniak  auf  die  angegebene  Weise  zersetzt  und  es  wird 
in  die  Flüssigkeit  noch  länger  Chlor  eingeleitet,  so  wirkt  dieses  auf  den 
Salmiak  unter  Bildung  des  höchst  explosiven  Chlorstickstoffs  ein.  Man  muTs 
daher  dafür  sorgen,  dafs  Ammoniak  stets  im  Überschusse  vorhanden  ist. 

Aus  diesen  Gründen  ist  das  Verfahren  zur  Darstellung  des  Stickstoffs 
durch  Erwärmen  einer  Lösung  von  Natriumnitrit  mit  Chlorammonium  bei 
weitem  vorzuziehen  (Fig.  60,  a.  v.  S.).  Man  füllt  70  g  festes  Nitrit  in  einen  Kolben, 
übergiefst  mit  einer  lauwarmen  konzentrirten  Lösung  von  53  g  Salmiak, 
erwärmt  gelinde  und  wäscht  das  entwickelte  Gas  mit  Wasser.  Kaliumnitrit 
darf  in  diesem  Falle  statt  des  Natriunmitrits  nicht  angewandt  werden,  da 
das  Kaliumsalz  im  Handel  nicht  alkalifrei  zu  haben  ist. 

Das  Stickstoffgas  eignet  sich  nicht  dazu,  um  in  einem  Vorlesungs- 
versuche das  Ersticken  der  Tiere  darin  zu  zeigen,  denn  da  der  Stickstoff 
nicht  positiv  schädlich  ist,  sondern  nur  durch  den  Hangel  an  Sauerstoff 
wirkt,  so  leben  die  Tiere,  in  dieses  Gas  eingesperrt,  einige  Zeit,  und  die 
Prägnanz  des  Versuches  geht  durch  diesen  Umstand  verloren. 


Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  Sauerstoff  und  mit 

WasBerstoff. 


Bei  der  Besprechung  des  Gesetzes  der  multiplen  Proportionen 
(S.  56)  haben  wir  bereits  darauf  hingewiesen,  dals  der  Stickstoff  sich 
in  fünf  verschiedenen  Verhältnissen  mit  Sauerstoff  vereinigt.  Die  Zu- 
sammensetzung dieser  fünf  Verbindungen  entspricht  folgenden  Formeln : 

Stickstoff pentoxyd NjO» , 

Stickstoffdioxyd NO,  , 

Stickstoffsesquioxyd N^O, , 

Stickoxyd NO    , 

Stickoxydul NjO   . 

Von  einfachen  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  Wasserstoff  sind 
drei  bekannt,  nämlich: 

Stick  wasserstoffsäure NgH  , 

Hydrazin N^H^, 

Ammoniak NH,  . 

Binftre  Ter-  Wenn  sich  ein  Element  mit  einem  andern  vereinigt ,   so    nennt 

bmdungen.  ^^^  ^^^  Produkt  eine  binäre  Verbindung.  Würde  sich  jedes  der 
bekannten  77  Elemente  mit  jedem  andern  nur  in  einem  einzigen  Ver- 
hältnisse verbinden,  so  wäre  die  Zahl  der  binären  Kombinationen  2926. 
Sie  wächst  aber,  wie  leicht  ersichtlich,  durch  die  eben  erörterten,  mit 
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dem  Gesetze  der  multiplen  Proportionen  zusammenhängenden  Yer- 
hältnisse  auf  ein  Vielfaches  der  genannten  ZahL  Gleichwohl  wäre 
das  Gehiet  der  Chemie  ein  dürftiges  zu  nennen,  wenn  wir  es  lediglich  ve^Mn-^^^ 
mit  den  77  Elementen  und  einigen  Tausenden  hinärer  Verhindungen  ^^^e^^- 
zu  thun  hätten.  Die  unhegrenzte  Mannigfaltigkeit  der  stofflichen 
Erscheinungen  in  der  Natur  kommt  erst  dadurch  zu  stände,  dals  die 
Atome  vieler  Elemente  im  stände  sind,  mehrere  verschiedene  andere 
Atome  zu  binden  und  dals  gewisse  Elementaratome  die  Eigentümlich- 
keit besitzen,  sich  mit  ihresgleichen  zu  kettenförmigen  und  ringförmigen 
Gebilden  zu  vereinigen.  Beide  Eigenschaften  treten  uns  zuerst  bei 
demStickstoffatome  entgegen  und  bedürfen  daher  hier  einer  näheren 
Besprechung. 

Sowohl  die  Verbindungen  des  StickstofEs  mit  dem  Wasserstoff,  als 
auch  die|enigen  mit  Sauerstoff  zeigen  in  ihrem  chemischen  Verhalten 
nicht  die  mindeste  Ähnlichkeit  mit  dem  Stickgase.  Ist  dieses  träge 
und  indifferent,  so  zeichnen  sich  jene  durch  eine  hervorragende  Be- 
aktionsfähigkeit  aus.  Unter  anderem  vereinigen  sie  sich  fast  alle  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  lebhafter  Erhitzung  mit  Wasser 
zu  Verbindungen,  welche  sich  zum  Teil  durch  grolse  Beständigkeit 
auszeichnen.  So  widersteht  z.  B.  die  Salpetersäure  HNO;),  welche  bei 
der  Vereinigung  von  Stickstoffpentoxyd  mit  Wasser  nach  der  Gleichung: 

N,Oa  +  HgO     =     2  HNO, 

unter  sehr  starker  spontaner  Wärmeentwickelung  entsteht,  der  Ein- 
wirkung der  meisten  wasserentziehenden  Mittel,  kann  auch  durch 
Erhitzen  nicht  unter  Wasserabspaltung  in  Stickstoffpentoxyd  zurück- 
verwandelt werden.  Ähnlich  liegen  die  Verhältnisse  bei  dem  Hydrazin- 
hydrat,  welches  sich  nach  der  Gleichung 

ebenfalls  unter  starker  Wärmeentwickelung  bildet. 

• 

Nach  dem  ganzen  chemisclien  und  physlkalisclien  Verhalten  sind  wir 
keineswegs  berechtigt,  die  Salpetersäure  und  ähnliche  Verbindungen,  wie  das 
früher  oft  irrtümlich  geschah,  als  eine  wässerige  Lösung  des  betreffenden 
Oxydes,  also  in  diesem  Falle  des  Stickstoffpentoxydes ,  aufzufassen.  Dafs 
dies  unzulässig  ist,  wird  in  dem  vorliegenden  Falle  noch  besonders  deutlich 
durch  den  Umstand,  dafs  die  Salpetersäure  (HN08  =  62,57)  ein  viel  kleineres 
Molekulargewicht  besitzt,  als  das  Stickstoffpentoxyd  (Ns05  =  107,26).  Jeder 
einzige  physikalische  Versuch,  bei  dem  das  Molekulargewicht  oder  die  mole- 
kulare Geschwindigkeit  eine  Bolle  spielt,  widerlegt  somit  die  althergebrachte, 
aber  ganz  irrige  Meinung,  dafs  die  Salpetersäure  als  ein  Hydrat,  d.  h.  als 
eine  lose  Wasserverbindung  des  Stickstoffpentoxydes,  angesehen  werden  könne. 

Die  Thatsachen  zwingen  also  unbedingt  dazu,  die  Verbindungen, 
welche  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  die  Oxyde  des  Stickstoffs 
oder  auf  dessen  WasserstoSyerbindungen  entstehen ,  als  einer  neuen, 
Yon  den  binären  Verbindungen  wesentlich  verschiedenen  Körperklasse 
angehörig  zu  betrachten.     Wenn  Stickstoff-,  Sauerstoff-  und  Wasser^ 
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stofEatome  zu  einer  Verbindung  zusammentreten,  so  kann  man  die 
Frage  auf  werfen,  ob  nicht  einem  dieser  drei  verschiedenen  Elementar- 
atome vorzugsweise  die  Kraft  zukomme,  mehrere  andere  Atome  zu 
binden.  Der  Wasserstoff  bildet  gewöhnlich  nur  ein  anderes  Atom,  das 
SauerstoSatom  höchstens  deren  zwei;  aber  von  dem  StickstofE  wissen 
wir  bereits  durch  die  Typentheorie  (S.  77),  dals  er  drei  Wasserstoff- 
atome  zu  binden  vermag.  Es  liegt  also  am  nächsten,  anzunehmen,  da£s 
bei  den  aus  Stickstoff,  Sauerstoff  und  Wasserstoff  bestehenden  Ver- 
bindungen dasStickstoffatom  dasjenige  ist,  welches  den  ganzen  Bau 
des  Moleküls  wesentlich  zusammenhält.  Um  die  zahlreichen  hier  in 
Betracht  kommenden  Verbindungen  unter  einem  einheitlichen  Gesichts- 
punkte aufzufassen,  empfiehlt  es  sich,  von  der  Erfahrung  auszugehen, 
dals  das  Stickstoff atom  höchstens  fünf  einwertige  Atome  zu  binden 
vermag  und  dals  an  Stelle  dieser  einwertigen  Atome  auch  Hydrozyl, 
d.  h.  die  Atom  Verbindung  oder  Atomgruppe  —OH,  treten  kann.  Ver- 
bindet sich  ein  Stickstoffatom  mit  1  bis  5  Hydrozylen,  so  erhalten  wir 
folgende  Formeln: 

N(0H)5,        N(OH),,        N(0fl)8,        N(OH),,        N(OHj. 

Von  diesen  Formen  lassen  sich  alle  Oxyde  des  Stickstoffs  durch 
Wasserabspaltung  ableiten  nach  den  Gleichungen: 

2N(0H)j  =  N.Gj  +  5HgO, 

N(0H)4  =  N0>    -j-2HaO, 

2N(OH)3  =  N.O,  +  3H.0, 

N(OH),  =  NO     +     H^O, 

2N(0H)  =  N>0   -f     HjO. 

Dieser  Zerfall  der  Hydroxylverbindungen  des  Stickstoffs  in  Stick- 
oxyde und  Wasser  findet  spontan  ohne  weiteres  bei  denjenigen  Ver- 
bindungen statt,  welche  eine  gerade  Anzahl  von  Hydroxylen  enthalten ; 
die  Formen  N(0H)4  und  N(0H)2  sind  in  der  That  gar  nicht  zu 
erhalten,  weil  sie  bei  ihrer  Bildung  sofort  unter  Wasserabspaltung  in 
Stickstoff dioxyd  NO^  bezw.  Stickoxyd  NO  übergehen.  Anders  ver- 
halten sich  die  übrigen  drei  Formen;  diese  spalten  Wasser  mit  Leichtig- 
keit nur  so  weit  ab,  als  zwei  an  dasselbe  Stickstoffatom  gebundene 
Hydroxyle  mit  einander  reagiren  können,  und  so  entstehen  die  mehr 
oder  weniger  beständigen  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  Sauerstoff 
und  Wasserstoff,  welche  sauren  Charakter  besitzen: 


HNOs 
Salpetersäure 

— 

N(OH),  - 

2H,0, 

HNO, 
salpetrige  Sfture 

■ 

N(OH)«  — 

H.0, 

HNO 

unteraalpetrige  Säure  i) 

— 

N(OH). 

^)  Diese  Formel  ist  zu  HcNgOg  zu  verdoppeln,   da   der  Komplex  HNO 
unbeständig  ist  und  sich  sogleich  pol3naierisirt. 
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Nach  ihrer  Art  der  Entstehuog  haben  wir  also  in  diesen  Säuren 
noch  ein  Hydrozyl  anzunehmen,  welches  als  alleinstehend  erhalten 
gehlieben  ist,  weil  sich  in  demselben  Molekül  ein  zweites  Hydroxyl 
nicht  mehr  vorfand,  mit  dem  es  als  Wasser  hätte  austreten  können. 
Gelingt  es,  durch  energische  Wasserentziehung  auch  diese  letzten 
Hydroxyle  noch  zu  entfernen,  so  ist  dies  nicht  anders  möglich,  als 
indem  sich  je  zwei  Moleküle  der  Säure  unter  Abspaltung  von  einem 
Molekül  Wasser  vereinigen;  so  entstehen  die  Stickozyde,  welche  je 
zwei  Atome  Stickstoff  im  Molekül  enthalten: 

2HN08  =  NgOj  4-  HgO, 
2HN08  =  NjOa  +  HjO, 
2HN0      =    N,0    +  HjO. 

Aas  diesen  Betrachtungen  ergiebt  sich  die  Konstitution  der  in  Bede 
stehenden  Verbindungen,  d.  h.  die  Art  und  Weise,  in  welcher  die  Atome  im 
Molekül  mit  einander  verbunden  sind.  In  der  Salpetersäure  tritt  der  Stickstoff 
f ünfwertig  auf;  entsprechend  der  Fonnel 

^*T-OH 


o?"- 


sind  vier  von  diesen  fünf  Valenzen  durch  zwei  zweiwertige  Sauerstoffatome, 
die  fünfte  durch  das  einwertige  Hydroxyl  gesättigt.   In  der  salpetrigen  Säure 

0=N-OH 

ist  das  Stickstoffatom  dreiwertig;  zwei  Valenzen  sind  durch  ein  zweiwertiges 
Sauerstoffatom,  die  letzte  wieder  durch  ein  Hydroxyl  gesättigt.  In  dem 
StickstoiCpentoxyd  und  dem  Stickstofftrioxyd 


^N-O-n/  und        0=N-O-N=O 


sind,  wie  man  aus  den  Konstitutionsformeln  ersieht,  die  beiden  Stickstoff- 
atome nicht  direkt  mit  einander  verbunden,  sondern  mit  Hülfe  eines  zwei' 
wertigen  Sauerstoffatom  es  verkettet.  Man  gebraucht  für  ein  solches  Sauer- 
stoffatom, welches  mit  Hülfe  seiner  beiden  Valenzen  zwei  Atomgruppen  so 
zu  einem  gröfseren  Ganzen  vereinigt,  wie  es  hier  die  beiden  Salpetersäure- 
reste oder  Nitrogruppen  NO,,  im  Stickstofftrioxyd  die  beiden  Salpetrigsäure- 
reste oder  Nitrosofrruppen  N O  zusammenhält,  häufig  den  Ausdruck  Brücke n- 
sauerstoff. 

Der  Stickstoff  gehört  aber  auch,  wie  schon  auf  Seite  155  bemerkt  wurde, 
zu  denjenigen  Grundstoffen,  deren  Atome  sich  mit  ihresgleichen  zu  ketten- 
förmigen oder  ringförmigen  Gebilden  zu  vereinigen  vermögen.  Dies  kommt 
bei  der  sogenannten  üntersalpetersäure ,  bei  der  untersalpetrigen  Säure  und 
dem  Stickoxydul,  noch  deutlicher  aber  bei  den  Wasserstoff  Verbindungen  des 
Stickstoffs  zum  Aasdruck.     In  dem  Stickstoffdioxyd 

0=N=0 

müssen  wir  vier  wertigen  Stickstoff  annehmen.  Dies  ist  aber  offenbar  für 
das  Stickstoffatom  ein  sehr  ungewöhnlicher  Zustand,  denn  durch  einfache 
Abkühlung  auf  gewöhnliche  Temperatur  vermindert  das  Stickstoffdioxyd  sein 
Volumen  auf  die  Hälfte,  indem  es  in  Stickstofftetroxyd  NtO«  übergeht: 

2N0,    =    NjO^. 
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In  dem  Stickstofftetroxyd  sind  die  beiden  Stickstoffatome  offenbar  nicht 
mehr  vierwertig,  sondern  fünf  wertig;  die  fünfte  Valenz,  welche  im  Stick- 
stoff dioxyd  imgesättigt  war,  hat  zur  Aneinanderlagerung  zweier  gleichen 
Moleküle  Veranlassung  gegeben,  und  wir  haben  nun  in  dem  Stickstofftetroxyd 
einen  Körper,  in  welchem  die  beiden  Stickstoffatome  mit  einander  in  direkter 
Bindung  stehen.  Freilich  ist  dies  für  das  Stickstofftetroxyd  nicht  mit  ab- 
soluter Sicherheit  nachgewiesen;  man  kann  die  Polymerisation  des  Stickstoff- 
dioxyds auch  noch  in  anderer  Weise  erklären.  Aber  bei  der  untersalpetrigen 
Säure  kehren  ganz  ähnliche  Verhältnisse  wieder;  die  Verbindung  KOH 
scheint  gar  nicht  erhältlich  zu  sein,  sondern  sich  sofort  zu  polymerisiren.  Man 
findet  für  das  Molekulargewicht  durch  Gefrierpunktsemiedrigung  der  wässerigen 
Lösung  (S.  40,  69)  Werte,  welche  annähernd  auf  die  doppelte  Formel  N,0,H« 
stimmen,  und  damit  steht  auch  das  sonstige  Verhalten  der  untersalpetrigen 
Säure  yollkommen  im  Einklang.  Man  nimmt  daher  allgemein  in  der  unter- 
salpetrigen Säure  dreiwertigen  Stickstoff  an  und  stellt  sich  ihre  Konstitution 
so  vor,  dafs  die  beiden  Stickstoffatome  durch  zwei  Valenzen  mit  einander, 
durch  die  dritte  mit  je  einem  Hydroxyl  verbunden  sind,  wie  es  in  der 
Formel 

HO-N=N-OH 
zum  Ausdruck  gelangt. 

Das  Stickoxydul  NgO  ist  nach  dem  Typus  des  Wassers  zusammengesetzt, 
und  wir  könnten  daher  darin  einwertigen  Stickstoff  annehmen,  entsprechend 
der  Formel: 

N-O-N. 

Da  einwertiger  Stickstoff  aber  sonst  gar  nicht  vorkommt,  so  wäre  dies 

eine  sehr  ungewöhnliche  Konstitution.    Berücksichtigen  wir  femer,  dafs  das 

Stickoxydul    sehr    leicht  durch  Wasserabspaltung   aus    der   untersalpetrigen 

Säure  entsteht,  so  müssen  wir  es  als  das  Anhydrid  der  untersalpetrigen  Säure 

auffassen  und  ihm  die  Formel 

N=N 

\/ 
O 

zuerteilen.  Damit  lernen  wir  in  dem  Stickoxydul  zum  erstenmale  einen  Körper 
kennen,  welcher  eine  ringförmige  Anordnung  der  Atome  aufweist.  Er- 
setzen wir  in  dem  Stickoxydul  das  Sauerstoffatom  durch  die  zweiwertige 
Gruppe  =NH  (Imid),  so  erhalten  wir  einen  Bing  von  drei  Stickstoffatomen: 

Nr — N 

NH 

Dieser  höchst  merkwürdige  Körper  besitzt  Säureeigeiischaften  und  hat 
den  Namen  Stickwasserstoffsäure  erhalten.  Dafs  ma^  in  dieser  Verbindung 
dreiwertigen  Stickstoff  annimmt,  erscheint  genügend  begründet,  wenn  man 
erwägt,  dafs  sich  der  Stickstoff  im  Ammoniak 

H— N— H 

I 
H 

als  dreiwertig  erweist,  und  dafs  das  Amid  -NH«  in  sehr  vielen  organischen 
Verbindungen  als  einwertige  Atomgruppe  aufzutreten  pflegt.  Als  eine  Ver- 
bindung zweier  Amidgruppen  mit  einander  ist  das  ebenfalls  von  Curtius 
entdeckte  Hydrazin 

H,N-NH, 

aufzufassen,  welches  daher  bisweilen  auch  als  Di  amid  bezeichnet  wird. 
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Wenn  wir  zum  Schlufs  noch  erwähnen,  dalÜB  auch  die  WaBserstoffatome 
des  Ammoniaks  durch  Hydrozyl  ersetzt  werden  können,  wobei  wir  die  Beihe 

/H  /OH  yOH  /OH 

n^h  n^h  n^-oh  n^oh 

\h  \h  nh  \oh 

Ammoniak  Hydrozjlamin  IHhydroxylamin  Trihydroxylamln 

erhalten,  von  der  das  Endglied  nach  erfolgter  Wasserabspaltung  mit  der 
salpetrigen  Säure  identisch  ist,  wie  aus  der  Gleichung 

N(0H)3    =    HNO,  +  H,0 

erhellt,  das  Dihydroxylamin  aber  aus  den  auf  Seite  156  bereits  erörterten 
Gründen  im  freien  Zustande  nicht  beständig  ist,  so  haben  wir  die  Beihe  der 
wichtigsten  einfachen  Yerbindungen  von  Stickstoff  mit  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff erschöpft. 

Wenn  wir  nun  zur  «peciellen  Beschreibung  der  Sauerstoff-  und 
Wasserstoffverbindungen  des  Stickstoffs  schreiten,  so  beginnen  wir  mit 
der  wichtigsten  sauerstoffreichen  Verbindung,  welche  unter  der  Bezeich- 
nung Salpetersäure  oder  Scheidewasser  seit  Jahrhunderten 
bekannt  ist  und  seit  langer  Zeit  in  der  Technik  eine  sehr  yieLseitige 
Verwendung  findet. 


Salpetersäure,  HNOg. 

Synonyma:    Scheidewasser,    Sälpäergeist,    Luflsäure,    Sätpäersäure- 

hydrat(veraliä);Äciduin  nitricum  (lat);Äcide  aeotique^  nitrique  (Jranz); 

Nitric  acid  (engl.);  Asornafl  KHCJiOTa  (asotnaja  kislota,  russ.). 

Molekulargewicht  HNO»  =  62,57.  Speciflsches  Gewicht  1,56  bei  0®. 
Schmelzpunkt  — 47*.  Siedepunkt  86"  bei  760  mm  Druck.  Prozentische  Zu- 
sammensetzung: 76,13  Proz.  Sauerstoff,  22,27  Proz.  Stickstoff,  1,60  Prozent 
Wasserstoff. 

Die  Salpetersäure  findet  sich  bisweilen  in  freiem  Zustande,  meist  Vorkom- 
aber  als  Ammoniumsalz  in  sehr  geringer  Menge  in  der  Atmosphäre, 
im  Regenwasser  und  in  vielen  Brunnenwässern.  In  Verbindung  mit 
Natrium,  Calcium,  Magnesium,  Kalium  oder  Ammonium,  also  in  Gestalt 
salpetersaurer  Salze,  ist  sie  überhaupt  sehr  verbreitet;  diese  Salze 
bilden  einen  normalen  Bestandteil  des  Humus  und  gelangen  aus  dem 
Boden  in  das  Wasser,  welches  daher  sehr  häufig  Salpetersäure  enthält« 
Nur  zum  geringen  Teile  entstammt  diese  Salpetersäure  dem  atmo- 
sphärischen Stickstoff,  welcher  sich,  wie  wir  auf  Seite  151  gesehen 
haben,  unter  demEIinfluIs  elektrischer  GrewitterenÜadungen  mit  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  zu  verbinden  vermag;  zum  grölsten  Teile  entsteht 
vielmehr  die  Salpetersäure  durch  Oxydation  anderer  Stickstoffverbin- 
dungen, speciell  durch  Oxydation  des  im  Boden  nie  fehlenden  Ammo- 
niaks. Wo  organische  stickstoffreiche  Stoffe,  besonders  tierische  Stoff- 
wechselprodnkte  im  Boden  bei  Gegenwart  starker  Basen,  wie  Kali, 
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Natron,  Kalk  und  Magnesia,  der  F&nlnis  unterliegen,  sind  die  Bedin- 
gungen für  die  Bildung  der  salpetersauren  Salze  ganz  besonders 
günstig,  denn  diese  Umwandlung  verläuft  unter  dem  Einfluls  von  Bak- 
terien ,  welche  unter  den  geschilderten  Umständen  für  ihr  Wachstum 
reichliche  Nahrung  finden.  Reichliche  Ablagerungen  salpetersaurer 
Salze  finden  wir  aber  nur  in  wasserarmen  Gegenden.  Die  mächtigsten 
derartigen  Lager,  welche  gegenwärtig  fast  ausschlielslich  als  Material 
für  die  Darstellung  von  Salpetersäure  im  Grolsen  in  Betracht  kommen, 
befinden  sich  in  den  regenlosen  Distrikten  von  Süd-Peru  in  der  Pro- 
vinz Tarapaca  und  in  der  Wüste  Atacam a,  sowie  in  dem  zu  Chile 
gehörigen  Gebiete  Bolivia,  und  bestehen  im  wesentlichen  aus  salpeter- 
saurem Natrium  (Ghilisalpeter,  kubischer  Salpeter),  neben  wenig  gewöhn- 
lichem Kalisalpeter.  Kleinere  Lager  finden  sich  in  Spanien,  Trans- 
kaspien  und  Indien.        ^ 

Die  Salpetersäure  bildet  sich  in  geringer  Menge,  wenn  man  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  durch  ein  Gemenge  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  zahlreiche 
elektrische  Funken  schlagen  läfst;  ist  neben  dem  Wasser  auch  noch  eine 
starke  Base  (Seite  166),  z.  B.  Kali,  vorhanden,  so  ist  die  Ausbeute  an  Sal- 
petersäure, welche  in  diesem  Falle  als  salpetersaures  Kalium  erhalten  wird, 
etwas  bedeutender.  In  gleicher  Weise  entsteht  aus  atmosphärischer  Luft, 
welche  im  wesentlichen  ein  Gemenge  von  Stickstoff,  Sauerstoff  und  Wasser- 
dampf ist,  Salpetersäure;  diese  Säure  bildet  sich  aufserdem  beim  Verpuffen 
von  Knallgas  mit  atmosphärischer  Luft  und,  wenn  man  aus  einer  engen 
Bohre  ausströmendes  WasserstofEgas  in  einem  mit  Sauerstoffgas  gefüllten  offenen 
Kolben  verbrennen  und  atmosphärische  Luft  zutreten  lälst  [vergl.  unten  den 
Apparat  von  Cavendish,  Fig.  6l]. 

Zur  Darstellung  der  Salpetersäure  im  Kleinen  benatzt  man  ge- 
wöhnlichen prismatischen  Salpeter  (Kaliumnitrat  KNO3,  vergL  bei 
Kalium).  Wird  dieses  Salz  mit  Schwefelsäure  der  Destillation  unter- 
worfen, so  destillirt  Salpetersäure  über,  und  im  Rückstande  bleibt  ein 
Salz  der  Schwefelsäure,  welches  den  Namen  saures  Kaliumsulfat 
führt.  Da  nämlich  die  Schwefelsäure  weniger  leicht  flüchtig  ist,  als 
die  Salpetersäure,  setzt  sie  in  der  Wärme  die  Salpetersäure  in  Freiheit, 
die,  in  Dampf  verwandelt,  sich  in  der  kalt  gehaltenen  Vorlage  ver- 
dichtet: 

KNO,    +      H,S04     =         KHSO4         +      HNO, 
KaHumnitrat       SohwefelBftare       Baoret  KaliumBoliat       Salpetenilare. 

In  der  Technik  bedient  man  sich  statt  dessen  des  kubischen  Salpeters 
oder  Natriumnitrats  NaNOs.  Während  nach  obiger  Gleichung  ein 
Mol  oder  100,4  g  Kaliumnitrat  nur  62,6  g  Salpetersäure  liefern, 
erzielt  man  wegen  des  niedrigeren  Molekulargewichtes  des  Na- 
triumnitrats die  gleiche  Ausbeute  bereits  mit  84,5  g  kubischen 
Salpeters. 

Aus  der  Formel  der  Schwefelsäure  HsSO«  ersehen  wir,  dafs  diese  Säure 
zwei  Atome  Wasserstoff  enthält,  und  die  Erfahrung  lehrt  uns,  dafs  beide 
durch    Metalle    vertreten   werden  können.      Wenn    wir    aber  Salpeter    und 
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Schwefelsaure  in  dem  durch  die  Formelgleichuug  ausgedrückten  Gewichts- 
▼erhältnisse,  d.  h.  zu  gleichen  Holekulargewichten,  destilüren,  so  erhalten  wir 
ein  Salz  der  Schwefelsäure,  in  welchem  nur  eines  ihrer  beiden  Wasserstoff- 
atome durch  Kalium  ei*setzt  ist,  da  ja  in  dem  einen  Molekül  Salpeter  nur 
ein  Atom  Kalium  enthalten  ist;  es  fragt  sich  daher,  ob  es  nicht  zweck- 
mä&iger  wäre,  zwei  Molekulargewichte  Salpeter  mit  einem  Molekulargewichte 
Schwefelsäure  zu  destiUu*en,  welches  letztere,  sollte  man  meinen,  hinreichen 
müfste,  aus  beiden  Molekülen  Salpeter  die  Salpetersäure  in  Freiheit  zu 
setzen,  unter  der  Yoraussetzung  nämlich,  dafs  der  Prozefs  gemäüs  nach- 
stehender Formelgleichung  verliefe: 

2KN0a  -f-  HjSO^     =    KjSO^  +  2HN08, 

was  auf  die  doppelte  Menge  (200,8  g)  Salpeter  nur  97,4  g  Schwefelsaure, 
also  nicht  mehr  als  im  vorigen  Falle  erfordern,  aber  die  doppelte  Menge 
Salpetersäure  liefern  würde. 

Die  Erfahrung  lehrt  aber,  dafs  dieses  Verhältnis  kein  zweckmäfsiges 
ist,  indem  der  Vorgang  bei  der  Destillation  obiger  Formelgleichung  nicht 
entspricht.  So  lange  die  Temperatur  nicht  sehr  hoch,  nämlich  nicht  bis  auf 
220®  gesteigert  wird,  bildet  sich  auch  jetzt  nur  das  saure  schwefelsaure 
Salz,  und  es  wird  daher  nur  die  Hälfte  des  Salpeters  zersetzt,  d.  h.  der 
Vorgang  verläuft  nach  derselben  Formelgleichung,  wie  wenn  nur  ein  Mole- 
kulargewicht Salpeter  angewendet  wäre,  offenbar  deshalb,  weil  von  den 
beiden  Wasserstoffatomen  der  Schwefelsäure  das  eine  leichter  durch  Kalium 
ersetzt  wird  als  das  andere,  sich  daher  immer  mit  Vorliebe  das  saure  Salz 
bildet.  Steigt  aber  die  Temperatur  bis  auf  220^  so  wird  allerdings  auch  das 
zweite  Wasserstoffatom  der  Schwefelsäure  durch  Kalium  ersetzt  und  neu- 
trales schwefelsaures  Kalium  gebildet,  allein  das  in  Freiheit  gesetzte 
zweite  Molekül  Salpetersäure  zerföUt  bei  dieser  hohen  Temperatur  in  Stick- 
stoffdioxyd, Wasser  und  Sauerstoff,  von  welchen  ersteres  in  der  unzersetzten 
Säure  sich  auflöst  und  diese  intensiv  gelb  (bei  Gegenwart  von  Chlor  sogar 
dunkelrot)  färbt.  Die  so  dargestellte  uureine,  aber  hochprozentige  Säure 
führt  den  Namen  rote  rauchende  Salpetersäure  (S.  176). 

In  Yollkommen  reinem  Zustande  stellt  die  Salpetersäure  eine  färb-  Beinigung 
lose,  leicht  bewegliche  und  sehr  flüchtige,  stechend  riechende  Flüssig-  saipeter^' 
keit   dar,    die  man    aus  der  konzentrirtesten  Säure  des  Handels  am  ''^°'^ 
bequemsten  dadurch  erhält,  dals  man  sie  unter  Zusatz  des  gleichen 
Yolumens    konzentrirter  Schwefelsäure    der    Destillation ,    am    besten  Man  deatn- 
unter    vermindertem    Druck,    unterwirft    und    dabei    die    ersten  bMtoi^iT 
Tropfen,   welche   die  Chlorverbindungen  enthalten,   für  sich  auffängt  •^'J^^^®J^ 
Hat  man   die  Destillation  unter  gewöhnlichem  Drucke  ausgeführt,  so  ^^«me. 
bilden  sich  dabei  neben  Wasser  und  Sauerstoffgas  immer  wieder  niedere 
Oxyde  des  Stickstoffs,   welche  in  der  destillirten  Säure  gelöst  bleiben, 
aber  durch  Einblasen  eines  trockenen  Luftstromes  ziemlich  vollständig 
entfernt  werden  können. 

Die  Salpetersäure  siedet  bei  gewöhnlichem  Druck  unter  teil  weiser  Physikaii- 
Zersetzung  bei  86"  und  erstarrt  krystaUinisch ,  wenn  man  sie  auf  47°  Schaft«*^*" 
unter  Null  abkühlt.  Ihr  specifisches  Gewicht  beträgt  bei  0^  1,559, 
bei  15<)  1,530.  Da  sich  die  Säure  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen 
mischt,  so  ist  das  specifische  Gewicht  ein  sehr  wichtiges  Kriterium 
für  ihre  Reinheit  und  dient  zur  Gehaltsbestimmung  wasserhaltiger 
Handelsware. 

Brdmann,  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie.  ii 
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Speetfisches  Oewicht  und  Oehalt  der  Salpetersäure  bei  15\ 

« 

(Bezogen  auf  Wasser  von  4®  als  Einheit.) 


Specif. 
Gewicht 

100  g 
enthalten 

hn:03 

100  ccm 

enthalten 

HNO. 

1 
Specif. 
Gewicht 

100  g 
enthalten 
1     HNO, 

100  ccm 

enthalten 

HNO. 

1,000 

0,10  g 

0.1g 

1,280        ; 

44,41  g 

56,8  g 

1,010 

1,90 

1,9 

1,290 

45,95 

59,3 

1,020 

3,70 

3.8 

1,300 

47,49 

61,7 

1,030 

5,50 

5,7 

1,310        ' 

49,07 

64,3 

1,040 

7,26 

7,5 

1,320 

50,71 

66,9 

1,050 

8,99 

9,4 

1,330         1 

52,37 

69,7 

1,060 

10,68 

11.3 

1,340 

,       54,07 

72.5 

1,070 

12,33 

13,2 

1,350 

55,79 

75,3 

1,080 

13,95 

15,1 

1,360 

57,57 

78,3 

1,090 

15,53 

16,9 

1,370 

59,39 

81,4 

1,100 

17,11 

18,8 

1,380 

61,27 

84,6 

1,110 

18,67 

20,7 

1,390 

63,23 

87,9 

1,120 

20,23 

22,7 

1,400         1 

65,30 

91,4 

1,130 

21,77 

24,6 

1,410 

67,50 

1 

95,2 

1,140 

23,31 

26,6 

1,420 

69,80 

99,1 

1,150 

24,84 

28,6 

1,430 

72,17 

103,2 

1,160 

26,36 

30,6 

1,440 

74,68 

107,5 

1,170 

27,88 

32,6 

1,450 

77,28 

112,1 

1,180 

29,38 

34,7 

1,460 

79,98 

116,8 

1,190 

30,88 

86,7 

1,470 

82,90 

121,9 

1,200 

32,36 

38,8 

1,480 

;       86,05 

127,4 

1,210 

33,82 

40,9 

1,490 

I       89,60 

133,5 

1,220 

35,28 

43,0 

1,500 

94,09 

141,1 

1,230 

36,78 

45,2 

1,505 

96,39 

145,1 

1,240 

38,29 

47,5 

1,510 

98,10 

148,1 

1,250 

39,82 

49,8 

1,515 

99,07 

150,1 

1,260 

41,34 

52,1 

1,520 

99,67 

151,5 

1,270 

42,87 

1 

54,4 

1,530 

100,00 

1 

153,0. 

Salpetersäure  besitzt  einen  intensiy  sauren  Geschmack  und  rötet 
blaue  Pflanzenfarben  (Lackmustinktur)  noch  in  grolsen  Verdünnungen. 
Die  konzentrirte  Säure  wirkt  im  höchsten  Grade  ätzend,  was  zum  Teil 
darin  seinen  Grund  hat,  dals  sie  mit  grolser  Begierde  Feuchtigkeit 
anzieht. 

Auf  der  grofsen  Neigung  der  Salpetersäure,  Wasser  anzuziehen,  beruht 
es  auch,  dafs  sie  an  der  Luft  Nebel  ausstöfst  oder  raucht.  Da  sie  nämlich 
eine  ziemlich  bedeutende  Dampftension  besitzt,  so  verwandelt  sie  sich  auch 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  zum  Teil  in  Dampf.  Kommt  nun  dieser 
in  feuchte  Luft,  so  nimmt  er  Wasser  auf  und  verdichtet  sich  damit  zu 
aufserordentUch  kleinen  Tröpfchen,  eben  jenem  Nebel.   Durch  Vermischen  der 
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Salpetersäure   mit  Wasser   wird   ziemlich   viel  Wärme   entwickelt,    und  alle 
diese    Miscbung^en,    welche   man   im    allgemeinen    verdünnte    Salpeter- 
säure nennt,  zeigen  einen  höheren  Siedepunkt,   als  die  reine  Salpetersäure.  Eigentam- 
Sehr  bemerkenswert  ist  auch  das  eigentümliche  Verhalten  dieser  Mischungen  halten  der" 
bei  der  Destillation.    Wird  nämlich  Salpetersäure,  mit  wenig  Wasser  ver-  Gemische 
mischt,  der  Destillation  unterworfen,  so  geht  stärkere  Säure  über  und  wasser-  peton&ure 
reichere    bleibt    zurück.    Wird    dagegen    8alpetersäm*e    mit    viel    Wasser  und  Watser 
gemischt  und  dieses  Gemisch  destillirt,  so  sind  die  zuerst  übergehenden  Par-  g^atlon^^' 
tieen  fast  reines  Wasser,  und  in  der  Ketorte  bleibt  stärkere  (konzentrirtere) 
Säure  zurück;   dabei  steigt  die   Temperatur   der  siedenden  Flüssigkeit  fort- 
während, bis  bei  120,5®  eine  Säure  von  68  Proz.  Salpetersäure  und  32  Proz. 
Wasser  übergeht;  dann  bleibt  die  Temperatur  bis  zum  Ende  der  Destillation 
die  gleiche.    Die  68prozentige  Säure  besitzt  bei  \hy^  das  specifische  Gewicht 
1,414;  dieselbe  Säure  wird  schliefslich  erhalten,  wenn  man  reine  konzentrirte 
Säure  erhitzt.    Es  geht   dann    nur    anfangs  eine  ganz   konzentrirte   Säure 
über.    Der  Bückstand  färbt  sich  gelb  und  allmählich  bildet  sich  durch  die 
Zersetzungsreaktion 

4HN0a    =    4N0,  +  O,  +  2H,0 

soviel  Wasser,  dafs  der  nunmehr  wieder  farblose  Bückstand  kaum  96  Proz. 
Säure  enthält  und  beim  weiteren  Destilliren  durch  das  Übergehen  wasser- 
freier Säure  immer  schwächer  wird,  bis  wieder  die  bei  120Va*  konstant 
siedende  Säure  von  68  Proz.  hinterbleibt.  Diese  Säure  ist  aber  keine  einheit- 
liche Verbindung,  denn  bei  einem  andern  Drucke  wird  auch  die  Zusammen- 
setzung der  bei  konstanter  Temperatur  übergehenden  Säure  eine  andere. 
Zweifellos  enthält  aber  diese  Säure  der  Hauptsache  nach  die  Verbindung 

N(OH)», 

welche  bei  höherer  Temperatur  unter  Wasserabgabe  teilweise  zerfällt.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  scheint  diese  Verbindung  N(OH)s,  welche  wir 
wegen  ihrer  hohen  theoretischen  Wichtigkeit  schon  auf  Seite  156  besprochen 
haben,  beständig  zu  sein,  denn  wenn  man  durch  wässerige  Salpetersäure 
bei  15®  trockene  Luft  durchleitet,  so  geht  je  nach  der  Konzentration  stärkere 
oder  schwächere  Säure  durch  Verdunstung  fort  und  es  hinterbleibt  in  jedem 
Falle  eine  Säure  mit  64  Proz.  Salpetersäure.  Für  N(0H)5  berechnen  sich 
63,63  Proz.  HNO.. 

Die  Salpetersäure  ist  eine  wenig  beständige  Yerbindang,  die  Die  Saipe- 
schon  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  zersetzt  wird.  Einige  Zeit  der  wiid  sehr 
Einwirkung  des  Lichtes  ausgesetzt,  färbt  sie  sich  gelb,  indem  sie  in  vi^lilhie^'^^ 
Sückstoffdioxyd:  NOj,  Wasser  und  Sauerstoff  zerfällt  Ersteres  bleibt  fien\^£S"t. 
in  der  unzersetzten  Säure  aufgelöst  und  bedingt  eben  ihre  gelbe 
Färbung;  letzterer  entweicht  gasförmig.  Sind  die  Gefälse,  in  welchen 
die  Säure  sich  befindet,  luftdicht  yerschlossen ,  so  können  sie  dadurch 
zersprengt  werden.  Daher  die  praktische  Regel,  die  Salpetersäure  an 
yor  dem  Lichte  geschützten  Orten  aufzubewahren.  Auch  durch  länger 
fortgesetztes  Kochen,  sowie  durch  Erhitzen  ihres  Dampfes  bis  zur 
schwachen  Rotglut  der  Röhren,  durch  welche  er  streicht,  erleidet  sie 
eine  ähnliche  partielle  Zersetzung.  Leitet  man.  Salpetersäuredampf 
durch  heftig  glühende  Röhren,  so  wird  er  yoUständig  in  Sauer- 
stoff, Wasser  und  Stickstoff  zerlegt.  Kohle«  Schwefel  und  andere 
Metalloide,  sowie  die  meisten  Metalle  zersetzen  sie,  indem  sie  sich  mit 

11* 


104  Salpetersäure. 

einem  Teile  ihres  Sauerstoffs  chemisch  yereinigen,  während  StickstofE- 
dioxyd,  salpetrige  S&ure,  Stickoxyd  oder  Stickoxydul  als  anderer 
Faktor  der  Zersetzung  auftreten.  Diese  Zersetzungen  sind  insofern 
instruktiv,  als  sie  lehren,  wie  die  Salpetersäure,  unter  Abschei- 
dung Yon  Wasser,  allmählich  ein  Atom  Sauerstoff  nach  dem  andern 
abgeben  kann,  und  zwar  Sauerstoff,  der  in  st(Xtu  nascendi  sehr  energisch 
reagirt. 
Sie  serfuit  Bei   derjenigen    Zersetzung    der   Salpetersäure,    welche    bei    der 

tiofibg^'  Destillation  der  Säure,  in  geringerem  Malse  auch  schon  beim  gelinden 
Erwärmen  und  beim  längeren  Stehen,  namentlich  unter  dem  Einflüsse 
Ton  Staubteilchen  oder  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  Tor  sich  geht: 

4HN0s    =    ^NOj  +  2H,0  +  O,, 

bildet  sich,  wie  bereits  mehrfach  besprochen,  ein  yerhältnismätsig  hohes 
Oxyd  des  Stickstoffs,  das  Stickstoff dioxyd ,  neben  Wasser  und  wenig 
Sauerstoff;  vier  Moleküle  Salpetersäure  liefern  unter  diesen  Umständen 
nur  ein  Molekül  Sauerstoffgas. 

Die  doppelte  Menge  von  Sauerstoff  kann  aus  der  Salpetersäure 
bei  Gegenwart  starker  wasserentziehender  Mittel,  z.  B.  bei  Gegenwart 
Ton  Phosphorpentoxyd,  abgespalten  werden;  dabei  geht  die  Salpeter- 
säure in  salpetrige  Säure  über: 

2HN08    =     2HN0g  +  0,. 

Auch  einige  Metalle,  z.  B.  das  Silber,  entziehen  ]e  einem  Molekül  Sal- 
petersäure ein  Atom  Sauerstoff  unter  Bildung  yon  salpetriger  Säure; 
nur  dals  bei  dieser  Eeaktion  die  frei  werdenden  Sauerstoffatome  sich 
nicht  zu  Sauerstoffgas  polymerisiren ,  sondern  sofort  weiter  auf  das 
Metall  einwirken.  In  diesem  Falle  können  wir  also  die  eben  be- 
schriebene Zersetzung  durch  die  einfachere  Formel 

HNOg    =    HNO,  +  O 

ausdrücken,  dürfen  aber  dabei  nicht  yergessen,  dats  das  Sauerstoff- 
atom 0  an  sich  keine  Existenzfähigkeit  besitzt  (S.  80)  und  daher  diese 
Gleichung  nur  einen  Teil  der  thatsä«hlich  stattfindenden  Vorgänge 
beschreibt. 

Andere  Metalle  entziehen  der  Salpetersäure  noch  mehr  Sauerstoff. 
Das  Kupfer  reduzirt  sie  bis  zum  Stickoxyd,  das  Zink  in  yerdünnter 
Lösung  bis  zur  untersalpetrigen  Säure.  Vernachlässigen  wir  auch  in 
diesen  Fällen  die  weiteren  Schicksale  der  abgespaltenen  Sauerstoffatome, 
so  können  wir  den  uns  hier  interessirenden  Teil  der  Vorgänge  beim 
Kupfer  durch  die  Gleichung 

2HN0g     =     2N0  +  HgO  +  30 

und  beim  Zink  durch  die  Gleichung 

HNOa     r=     HNO  +  20 
wiedergeben. 
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Leitet  man  endlich  die  Dämpfe  von  Salpeters&ure  durch  ein  in 
heller  Weilsglnt  befindliches  Porzellanrohr,  so  giebt  sie  sämtlichen 
Sauerstoff  ab  und  liefert  Stickgas  nach  der  Gleichung 

4HN08     =     2Na  +  50a  +  2H80. 

Die  Salpetersäure  ist  sonach  ein  Oxydationsmittel,   und  zwar  sie  ist  ein 
ein  sehr  kräftiges ,  dessen  wir  uns  in  der  Chemie  oft  bedienen,  um  get  Oxyd»- 
irgend  welche  Substanzen  mit  Sauerstoff  zu  yerbinden.    Die  Oxydation    ^^ 
der  Körper  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Salpetersäure  erfolgt  nicht 
selten  unter    Licht-    und   Wärmeentwickelung,    daher   unter   Feuer- 
erscheinung.   Unterwirft  man  Metalle  der  Oxydation  durch  eine  saure 
Flüssigkeit,  wie  es  die  Salpetersäure  ist,  so  bilden  sich  nicht  die  Oxyde 
der  Metalle  in  freiem  Zustande,  sondern  diese  Oxyde  werden  durch  die 
überschüssige  Säure  weiter  yerändert   und  in   lösliche  Verbindungen 
umgewandelt,  die  man  als  Salze  bezeichnet. 

Da  die  meisten  salpetersauren  Salze  nicht  nur  in  Wasser,  sondern  auch 
in  Salpetersäure  löslich  sind,  so  pflegt  die  Yei*änderung,  welche  ein  oxydir- 
barei  Metall  durch  diese  Säui'e  erleidet,  äufserlich  dadurch  bemerkbar  zu 
werden,  dafs  das  Metall  verschwindet,  indem  es  sich  in  der  Säure  auflöst. 
Diese  chemische  Auflösung  ist  freilich  ein  Vorgang,  der  streng  von  der 
physikalischen  Auflösung  unterschieden  werden  mufs,  bei  welcher  eine 
stoffliche  Veränderung  nicht  stattfindet.  Lösen  wir  z.  B.  Zucker  in  Wasser 
auf,  so  besitzt  diese  Lösung  im  Geschmack  sowie  im  optischen  Verhalten 
noch  wesentliche  Merkmale  des  Zuckers  und  durch  Verdunsten  der  Lösung 
bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  läTst  sich  sämtlicher  Zucker  in  fester  Form 
unverändert  wieder  gewinnen.  Lösen  wir  dagegen  z.  B.  Kupfer  in  Salpeter- 
säure, so  zeigt  die  Lösung  keine  einzige  Eigenschaft,  welche  dem  Metall 
eigentümlich  ist;  nicht  nur  der  Metallglanz  ist  geschwunden,  auch  die  Farbe 
ist  eine  völlig  andere  geworden.  Die  Lösung  zeigt  einen  intensiven  höchst 
unangenehmen  Geschmack,  der  dem  Kupfermetall  nicht  eigentümlich  ist,  und 
beim  Abdampfen  erhält  man  keine  Spur  von  rotem  Metall,  sondern  statt 
dessen  ein  blaugrünes,  wasserlösliches  Salz. 

Diese  höchst  merkwürdigen  stofflichen  Veränderungen,  welche 
beim  Zusammenbringen  der  Salpetersäure  mit  dem  Kupfer  und  mit 
einer  grolsen  Zahl  anderer  Metalle  vor  sich  gehen,  waren  schon  im 
Mittelalter  bekannt  und  auf  ihnen  beruht  die  vielseitige  technische 
Anwendung,  welche  die  Salpetersäure  in  der  Metallindustrie  und  der 
Metallsalzindustrie  seit  vielen  Jahrhunderten  findet.  Sie  werden  yer- 
anlalst  durch  den  Umstand,  dals  die  Salpetersäure  nicht  nur  ein 
Oxydationsmittel,  sondern  gleichzeitig  eine  Säure  ist.  Wir  müssen 
daher  im  folgenden  etwas  näher  darauf  eingehen,  was  man  unter  einer 
Säure  zu  verstehen  hat«  und  gleichzeitig  einige  andere  Begriffe,  mit 
denen  man  in  der  Chemie  schon  seit  den  Anfängen  ihrer  Entwickelung 
ständig  operirt,  im  Anschluls  daran  erläutern. 

Eine   grofse  Zahl  chemischer  Verbindungen  zeigen    im   flüssigen   oder  Säuren, 
gelösten  Zustande   eine   erheblich    gesteigerte    Beaktionsf ähigkeit ;    dies  hat  faUe*  ^^^ 
schon  früh  zu  der  Anschauung  geführt,   dafs  die  Körper  überhaupt  nur  im 
flüssigen  Zustande  reagiren  {eorpora  non  agunt  nist  fluida).    Namentlich  beob- 
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achten  wir  eine  aufserordentliche  Beakücmsfähigkeit  bei  den  wässerigen 
Lösungen  dreier  grofser  Gruppen  von  chemischen  Verbindungen,  welche  wir 
unter  den  Namen  Säuren,  Basen  und  Salze  zusammenfassen.  Die 
wässerigen  Lösungen  der  Säuren,  Basen  und  Salze  haben  femer  die  Eigen- 
schaft, den  elektrischen  Strom  zu  leiten  (S.  138).  Gleichzeitig  beobachtet 
Elektro-  man  bei  diesen  „Elektrolyten"  einen  höheren  osmotischen  Druck  (S.  38),  als 
^^^*  sich  aus  ihrer  MolekulargrÖfse  berechnet.    Man  erklärt  sich  diese  sehr  merk- 

würdigen Erscheinungen  durch  Spaltung  des  Moleküls  in  zwei  oder  mehr 
teils  positiv  teils  negativ  elektrisch  geladene  Teilchen  oder  Ionen  (S.  39), 
denen  diese  aufserordentliche  Beaktionsfähigkeit  zukommt.  So  ist  z.  B.  die 
Salpetersäure  imstande,  unter  gewissen  Bedingungen  nach  der  Gleichung: 

HNOa    =    -H  +  -NOg 

zu  zerfallen  unter  Bildung  eines  positiven  Wasserstofläons  -H  und  eines  nega- 
tiven zusammengesetzten  Ions  -NO3.  Die  WasserstofElonen  werden  durch 
den  elektrischen  Strom  zur  Kathode  (S.  110)  geführt  und  dort  im  metallischen 
Zustande  (S^  114)  abgeschieden,  soweit  sie  nicht  zu  Bednctionsvorgängen 
verbraucht  werden  oder  sich  durch  Polymerisation  (S.  43)  in  Wasserstoffgas 
verwandeln  nach  der  Gleichung: 

-H  +  -H    =    H, . 

Das  zusammengesetzte  Ion  -NOs  wandert  zur  Anode,  ist  aber  ebenfalls  sehr 
unbeständig;  meist  reagirt  es  mit  dem  vorhandenen  Wasser  unter  Entwlckelung 
von  Sauerstoffgas  nach  der  Gleichung: 

2H80  +  4N08    =     4HN0a  +  O9. 

Gemeingame  ^^^  Käme  „Säure",   Acidunit  stammt  aus  einer  sehr  frühen  Periode 

Eigentchaf-  unserer  Wissenschaft  und  wurde  zunächst  für  Körper  von  gewissen,  mehr 
8&uren.  äufserlichen ,  gemeinsamen  Charakteren  gebraucht,  zu  welchen  vor  allem 
der  saure  Geschmack,  wie  wir  ihn  beispielsweise  am  Essig  und  saurem 
Obste  in  milderer  Weise,  in  sehr  intensivem,  ätzendem  Grade  dagegen  an 
unserer  Salpetersäure  und  anderen  starken  Säuren  beobachten,  weiterhin 
aber  auch  die  Eigenschaft  gehörte,  gewisse  blaue  pflanzliche  Farbstoffe, 
z.  B.  Lackmusfarbstoff,  rot  zu  färben.  In  der  That  dienen  uns  diese  beiden 
Eigenschaften  auch  heute  noch  als  wertvolle  Erkennungsmittel  für  gewisse 
Säuren;  allein  sie  erschöpfen  den  Begriff  der  Säure  durchaus  nicht,  ja  sie 
sind  nicht  einmal  ein  notwendiges  Attribut  derselben,  da  es  Säuren  giebt, 
welchen  beide  Charaktere  abgehen.  Als  wesentlichstes  Attribut  einer  Säure 
erscheint  das  Vermögen  bei  ihrer  Einwirkung  auf  gewisse  andere,  ebenfalls 
durch  gemeinsame  Charaktere  verbundene  Körpergruppen,  deren  Eigen- 
schaften zu  jenen  der  Säuren  in  einem  gewissen  Gegensatze  stehen,  und 
welche  wir  unter  der  gemeinsamen  Bezeichnung  Basen  (von  ßnaig^  baaiSt 
die  Grundlage)  zusammenfassen,  sich  damit  zu  neutralisiren  oder  zu 
sättigen,  d.  h.  in  neue  Körper  umzusetzen,  in  welchen  die  gegensätzlichen 
Charaktere  beider  Körpergruppen  sich  mehr  oder  weniger  vollständig  aus- 
geglichen oder  aufgehoben  haben,  und  welche  daher  weder  Säuren  noch 
Basen  mehr  sind.  Solche  neuen,  durch  die  Wechselwirkung  von  Säuren  und 
Basen  entstandenen  Körper  nennen  wir  Salze. 
Typische  Sowie  viele  Säuren  sauren  Geschmack  und  die  Fähigkeit  besitzen,  blaue 

Eigenschaf-    pflanzenfarben  rot  zu  färben,  so  giebt  es  Basen,  welche  in  wässeriger  Lösung 
Basen.  einen    Geschmack    wahrnehmen    lassen,    den    man   als    «laugenhaff    be- 

zeichnet, ein  Ausdruck,  welcher  von  dem  bekannten  Geschmacke  der  Seifen- 
siederlauge, welche  in  der  That  eine  Auflösung  einer  starken  Base  darstellt, 
hergeleitet  ist.  Die  Basen  besitzen  fernerhin  niemals  die  Eigenschaft 
der  Säuren,  blaue  Pflanzenfarben  rot  zu  färben,  aber  häufig,  wenn  es  starke 
in  Wasser  lösliche  sind,  die  entgegengesetzte,  d.  h.  sie  führen  die  durch 
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Säuren  geröteten,  blauen  Farbstoffe  wieder  in  Blau  zurück  und 
färben  auTserdem  den  gelben  Farbstoff  der  Gurcumawurzel  braun,  den 
violetten  des  Yeilchensaftes  grün,  während  letzterer  FarbstofE  durch 
Säuren  ebenfalls  rot  gefärbt  wird.  Auch  hier  sind  diese  Eigenschaften  unter 
gewissen  Bedingungen  wertvolle  Erkennungsmittel;  aber  sie  gehören  nicht 
notwendig  zum  Begriff  der  Basis,  da  es  eben  unzweifelhaft  Basen  giebt, 
welche  sie  nicht  zeigen. 

Wenn  es   sich   darum  handelt,  zu  entscheiden,   ob  in  einer  Flüssigkeit 
freie  Basen  oder  freie  Säuren  von   den  angegebenen,    auf  PflanzenfarbstofEe 
bezüglichen  Charakteren  enthalten  sind  oder  nicht,   so  wendet  man  Streifen 
ungeleimten  Papiers  an,   die  teils  mit  blauer,  teils  mit   durch  Säuren   ge- 
röteter   Lackmustinktur    oder    mit   gelber   Gurcumatiuktur   (einer   wein- 
geistigen Auflösung  des  Farbstoffs  der  Gurcumawurzel)  getränkt  und  hierauf 
getrocknet    sind.     Solche    Papiere    nennt   man    Beagenspapiere.    Taucht  R^agens- 
man    in   eine  Flüssigkeit,  welche  nur  die  geringste  Menge  einer   stärkeren  ^^^^' 
freien    Säure    enthält,    ein   blaues  Lackmuspapier ,    so    wird   dasselbe   rot 
gefärbt,     und    von  Flüssigkeiten,    die    sich   so    verhalten,    sagt   man,     sie 
besäfsen    saure    Beaktion.     Bringt  man    dagegen    in    Flüssigkeiten,    die  Saure  Beak 
eine   gewisse  Menge  einer  stärkeren  freien  Base    enthalten,    rotes   (durch  ^°°' 
Säuren  gerötetes)  Lackmuspapier,   so  wird  es  wieder  blau,  tmd  man  sagt 
von  der  Flüssigkeit ,  sie  reagire  basisch,  sie  besitze  alkalische  Beaktion,  Alkalische 
ebenso,  wenn  durch   die  fragliche  Flüssigkeit  gelbes  Ourcumapapier  braun  ^^^^^^'^^ 
gefärbt    wird.      Von    Flüssigkeiten,     die     ebensowohl     rotes     wie    blaues 
Lackmus-  und  gelbes  Curcumapapier  unverändert  lassen,  sagt  man  endlich: 
sie    reagirten    neutral    (neutrale    Beaktion).    Viele    Salze    verhalten  Neutrale 
sich  so.  Beaktion. 

Bringt  man  in  eine  Auflösung  des  blauen  Lackmusfarbstoffs  etwas 
Salpetersäure,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  rote  Farbe  an;  fügt  man  nun 
aber  sehr  vorsichtig  Kalilauge  hinzu,  so  kommt  ein  Punkt,  wo  die  rote 
Farbe  der  Lösung  wieder  in  Blau  übergeht.  Hat  man  nicht  mehr  Lauge 
zugesetzt,  als  gerade  nötig  war,  um  die  Farbenveränderung  hervorzubringen, 
so  läfst  nun  diese  Flüssigkeit  blaues  und  rotes  Lackmus-  sowie  gelbes 
Curcumapapier  vollkommen  unverändert,  und  beim  Abdampfen  derselben 
krystallisirt  ein  vollkommen  neuer  Körper:  ein  Salz  aus,  welches  wir  sal- 
petersaures Kalium  oder  Kaliumnitrat  nennen;  dieses  Salz  zeigt 
keine  der  Eigenschaften  der  Salpetersäure  und  keine  der  Lauge  mehr,  es 
schmeckt  weder  sauer  noch  laugenhaft,  sondern  kühlend  salzig,  und  seine 
wässerige  Lösung  reagirt  neutral. 

Betrachten  wir  nun  aber  Säuren    und   Salze    etwas  eingehender  vom  ^^^  S*uren 
Standpunkte   unserer  Kenntnisse  ihrer  chemischen  Zusammensetzung,  durch  Me- 
so   finden  wir,  dafs    die   Säuren,   aus  welchen  Elementen  immer  sie   sonst  *^^  ^®'~ 
bestehen    mögen,    unter    allen    Umständen   Wasserstoff,    und   zwar    ein  Wasserstoff 
oder    mehrere    Atome     dieses     Elementes    enthalten.      Wir    beobachten 
femer,  dafs,  wenn  Säuren  durch  Basen  gesättigt,  d.  h.  in  Salze  verwandelt 
werden,   dieser  Wasserstoff  entweder  ganz  oder  zum'  Teil   austritt,  und  in 
den  gebildeten  Salzen  nun  an  Stelle  des  ausgetretenen  Wasserstoffs  Atome 
eines   Metallen    oder  eines    metallähnlichen    Körpers    enthalten    sind.     Der  g^^^^e  sind 
Übergang  einer  Säure  in   ein  Salz  besteht  demnach,    vom  Standpunkte  der  Säuren, 
chemischen  Zusammensetzung  beider  Arten  von  Körpern,  in  der  völligen  oder  .owtoff    ** 
teilweisen  Vertretung,   oder   dem  Ersätze  des  Wasserstoffs   der  Säure  durch  durch  Me- 
Metalle    oder   metallähnliche    Körper.     Der    Begriff    der    Säure    setzt    die  ^etoiuhn- 
Gegenwart  durch  Metalle   vertretbaren  Wasserstoffs,   der  Begriff  des    Salzes  liehe  Körper 
eine    Säure   voraus ,  deren    Wasserstoff  ganz  oder   zum  Teil    durch  Metalle  ®"®*"*  *"^ 
ersetzt  ist. 

Je  nachdem  die  Säuren  ein  oder   mehrere  Atome  Wasserstoff  ent- 
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halten,  welche  durch  Metalle  ersetzbar  sind,  bezeichnet  man  sie  als  ein- 
basische  oder  mehrbasische  Säuren.    Entsprechend  folgenden  Formeln : 

HNOg,  Salpetersäure, 
H28O4,  Schwefelsäure, 
H8PO4,  Phosphorsäure 

ist  die  Salpetersäure  als  eine  einbasische,  die  Schwefelsäure  dagegen  als 
eine  zwei  basische,  die  Phosphorsäure  als  eine  dreibasische  Säure  zu  be- 
zeichnen. 

Basen  sind  die  Verbindungen  der  Metallatome  oder  metaliähnlicher 
Atomgruppen  mit  Hydroxyl-OH,  in  denen  dieses  Hydroxyl  durch  Säure- 
reste ersetzbar  ist.  Man  untei*6cheidet  ein  säurige  und  mehrsäurige 
Basen,  je  nachdem  die  Basen  ein  oder  mehrere  wirksame  Hydroxyle  ent- 
halten.   Von  den  Verbindungen: 

KOH  ,  Kalihydrat, 
Ca  (0  H), ,  Kalkhydrat, 
AI  (O  H)g ,  Thonerdehydrat 

ist  die  erste  eine  einsäm-ige,  die  zweite  eine  zweisäurige,  die  letzte  aber  eine 
dreisäurige  Base. 

Bildet  eine  Säure  mit  einer  Base  ein  neutrales  Salz,  so  vereinigt  Bich 
jedes  ersetzbare  Wasserstoff atom  der  Säure  mit  einem  ersetzbaren  Hydroicyl 
der  Base  und  tritt  als  Wasser  aus;  das  Metall  verbindet  sich  dagegen  mit 
dem  Säurerest  und  erzeugt  das  Salz: 

KOH  +  HNO«  =  HjO  +  KNOa; 
Ca  (OH),  4-  HjSO^  =  2H,0  -|-  CaSO,; 
A1(0H)8  -j-  HsPO,     =    3H,0  +  A1P04. 

Diese  drei  Salze  sind  als  Salpeter,  als  Gyps  und  als  Aluminiumphosphat 
bekannt.  £ine  mehrbasische  Säui*e  bindet  mehrere  Moleküle  einer  einsäurigen 
Base,  wenn  sie  damit  ein  neutrales  Salz  bildet: 

3AgOH  H-  H^PO^    ==    3H,0  +  Ag^PO^, 

ebenso  neutralisirt  eine  mehrsäurige  Base  mehrere  Moleküle  einer  ein- 
basischen Säure: 

Ca(OH)g  +  2HC1    =    2H,0  +  CaCl,. 

Neutrale  Salze  mehrbasischer  Säuren  mit  mehrsäurigen  Basen  müssen  eine 
recht  komplizirte  Konstitution  besitzen,  wenn  die  Anzahl  der  Hydroxyle  der 
Base  in  einem  weniger  einfachen  Verhältnis  zu  der  Anzahl  der  Wasserstoff- 
atome der  Säure  steht:  so  bildet  z.  B.  das  viersäui-ige  Zinnoxyd  mit  der 
dreibasischen  Phosphorsäure  das  hochmolekulare  Salz  Sug  (P  04)4.  Dieser 
Umstand  ist  wichtig  für  das  Verständnis  der  Bildung  der  Alaune  (vergi.  bei 
Aluminium)  und  vieler  anderen  Doppelsalze. 

Eine  seit  alter  Zeit  her  eingewurzelte,  weniger  scharfe  Auffassung  der 
chemischen  Vorgänge  hat  zu  dem  Gebrauche  geführt,  Substanzen,  welche 
aus  Säuren  oder  aus  Basen  durch  Wasseraustritt  entstehen,  ebenfalls  noch 
als  Säuren  oder  als  Basen  zu  bezeichnen,  weil  solche  Substanzen  bei  der 
Einwirkung  von  Wasser  wieder  in  Säuren  bezw.  in  Basen  überzugehen  ver- 
mögen und  daher  bei  Gegenwart  von  Wasser  sich  chemisch  häufig  noch  wie 
Säuren,  bezw.  wie  Basen  verhalten. 

Was  die  Säuren  anbetrifft,  so  kann  diese  veraltete  Anschauungsweise 
auch  sprachlich  als  überwunden  gelten;  selbst  diejenigen  wasserstofCfreien 
Verbindungen,  welche  sich  mit  jeder  Spur  von  Feuchtigkeit  mit  gröÜBter 
Begierde  zu    starken  Mineralsäuren    vereinigen ,   wie   das   Stickstoffpentoxyd 
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N,05  oder  das  Scbwefeltrioxyd  8O3  werden  nie  mehr  als  Säuren,  sondern  Anhydride, 
als  Säureanhydride  bezeichnet.  Nur  bei  einigen  sehr  unbeständigen 
Säuren  ist  man  in  dieser  Hinsicht  noch  inkonsequent,  und  bezeichnet  das 
Anhydrid  als  , Säure''.  So  erklären  sich  die  alten  Namen  Kieselsäure, 
Kohlensäure,  Zinnsäure,  Chromsäure,  Osmiumsäure  für  Siliciumdioxyd, 
Kohlendiozyd,  Zinndioxyd,  Chromtrioxyd,  Osmiumtetroxyd.  Diese  alten  Be- 
zeichnungen künnen  zu  einer  Verwechselung  kaum  Veranlassung  geben,  da 
die  entsprechenden  wirklichen  Säuren  im  freien  Zustande  gar  nicht  beständig 
Bind.  So  wird  sich  etwas  Erhebliches  gegen  solche  hist>orisch  begründete 
Namen  nicht  einwenden  lassen  und  man  wird  sie  weiter  bestehen  lassen 
müssen,  da  sie  vor  den  rationellen  Bezeichnungen  den  Vorzug  der  Kürze 
haben. 

Noch  weit  weniger  konsequent  ist  unsere  Nomenklatur  hinsichtlich 
derjenigen  Korper,  welche  wir  Basen  nennen.  Hier  werden  als  basisch  im 
weiteren  Sinne  sämtliche  Körper  bezeichnet,  welche  sich  aus  basischen 
Hydroxyden  durch  Wasserabspaltung  bilden  und  infolgedessen  bei  Gegenwart 
von  Säuren  Salze  zu  bilden  vermögen.  So  kommt  es  denn,  dafs  vollkommen 
heterogene  Substanzen,  wie  z.  B.  die  SauerstofEverbindungen  von  Schwer- 
metallen und  die  Wasserstoff  Verbindungen  des  Stickstoffs,  als  Basen  be- 
zeichnet werden,  weil  sie  als  die  Anhydride  basischer  Hydroxyde  aufgefafst 
werden  können: 

CuO    =    Cu(OH),    —  H,0, 
NH»    =    NH4(0H)  —  H,0. 

Warum  gerade  in  wässerigen  Lösungen  ein  Zerfall  der  Säuren,  Basen 
und  Salze  in  Ionen  stattfindet,  erklärt  man  sich  durch  die  hohe  Dielektri- 
citätskonstante  des  Wassers,  welche  das  Nebeneinanderbestehen  positiv  und 
negativ  geladener  Teilchen  in  einer  und  derselben  Lösung  ermöglichen  soll; 
indessen  hat  man  an  dem  flüssigen  Ammoniak  ein  Beispiel,  dafs  starkes 
Diasociationsvermögen  auch  bei  kleiner  Dielektricltätskonstante  bestehen  kann. 
Ben  Kationen,  also  den  Metall-  und  den  Wasserstoffionen,  schreibt  man  Haftenargie 
eine  starke  „Haftenergie"  für  positive  £iektricität  zu,  den  Anionen,  also  den  ^  ^^J^' 
Halogenen,  dem  Hydroxyl  -OH,  dem  Salpetersäurerest  -NO,  und  anderen  dang, 
stark  sauerstoffhaltigen  zusammengesetzten  Ionen  eine  entsprechende  Haft- 
energie für  negative  Elektricität.  Die  Summe  der  Haftenergie  von  Kation 
und  Anion  bildet  ein  MaÜB  für  die  bei  der  Elektrolyse  aufzuwendende  Arbeit. 
Wässerige  Lösungen,  welche  freie  WasserstofEionen  enthalten,  würden  danach 
Säurecharakter  aufweisen,  während  das  Vorhandensein  von  Hydroxylionen 
den  wässeidgen  Lösungen,  z.  B.  der  Alkalien,  einen  basischen  Charakter  ver- 
leiht. Die  Neutralisationswärme  von  ISVt  bis  14  Gal.,  welche  beim  Neu- 
tralisiren  starker  einbasischer  Säuren  mit  starken  einsäurigen  Basen  in  ver- 
dünnter wässeriger  Lösung  beobachtet  wird,  rührt  nach  Ansicht  Derjenigen, 
welche  in  verdünnter  Lösung  einen  vollständigen  Zerfall  in  Ionen 
annehmen,  nur  von  der  Vereinigung  der  Wasserstoffionen  mit  den  freien 
Hydroxylionen  her. 

Die  meisten  Metalle    verwandeln    sich   bei  Einwirkung    der  Sal-  Der  Binwir- 
petersäure  in  lösliche  Nitrate  (vgl.  S.  148,  165, 170);  nur  einige  wenige,  |S^^ 
wie  z.  B.  das  Zinn  und  das  Antimon,  gehen  unter  der  Einwirkung  der  JfJSen^ur' 
Salpetersäure  in  unlösliche  Hydroxyde  über,    auf  welche  die  Salpeter-  ^®^®^" 
säure  nicht   weiter   einwirkt,    weil  diese  sauerstoSreichen  Hydroxyde 
keine  basischen,  sondern  vielmehr  saure  Eigenschaften  besitzen.  Eine  ganz 
kleine  Zahl  von  Metallen,  welche  wegen  ihrer  Un Veränderlichkeit  an  der 
Luft  und  im  Feuer,  wegen  ihrer  aulserordentlich  geringen  Neigung 
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ZOT  Oxydation,  ihres  hohen  Glanzes,  ihres  hohen  Gewichtes  und  ihrer 
aalsergewöhnlichen  Widerstandsfähigkeit  gegen  chemische  Einflüsse 
jeder  Art  als  Edelmetalle  bezeichnet  werden,  widerstehen  nicht  nur 
der  lösenden,  sondern  auch  der  oxydirenden  Wirkung  der  Salpeter- 
säure yollständig,  sie  werden  von  Salpetersäure  überhaupt  nicht  an- 
gegriffen. Wenn  wir  von  einigen  sehr  seltenen  GrundsfoSen  absehen, 
wird  diese  Gruppe  der  Edelmetalle  im  engeren  Sinne  nur  von  den 
beiden  Metallen  Gold  und  Platin  gebildet.  Das  Silber  gehört,  wie 
wir  gesehen  haben  (S.  164),  in  diesem  Sinne  nicht  zu  den  edlen  MetaUen. 
In  der  älteren  Technik  hat  die  Salpetersäure  den  Namen  Scheide- 
wasser (Eau  forte)  erhalten,  weil  goldhaltiges  Silber,  mit  Salpetersäure 
behandelt,  unter  Hinterlassung  des  Goldes  in  Lösung  geht. 

unter  bestimmten  Umständen  können  gewisse  Metalle,  welche  durch 
ganz  verdünnte  Salpetersäure,  ja  schon  durch  Wasser  mehr  oder  weniger 
schnell  angegriffen  werden,  der  Einwirkung  konzentrirter  Salpetersäure  an- 
scheinend völlig  widerstehen.  Diese  Metalle,  von  denen  namentlich  das 
Eisen  und  das  Aluminium  zu  nennen  sind,  wird  Niemand  zu  den  edlen 
Metallen  rechnen.  In  der  That  hat  sich  denn  auch  bei  näherer  Unter- 
suchung herausgestellt,  dafs  diese  XJnangreif barkeit  oder  Passivität  des 
Eisens  und  Aluminiums  darauf  beruht,  dafs  sich  das  Aluminium  schon  an 
der  Luft,  das  Eisen  beim  Eintauchen  in  Salpetersäure  von  bestimmter  Kon- 
zentration mit  einem  Häutchen  eines  unlöslichen  Oxyds  bedeckt,  welches  die 
weitere  Einwirkung  der  Säure  verhindert.  Sobald  es  gelingt,  diese  schützende 
Haut  von  dem  Metall  auf  die  eine  oder  andere  Weise  zu  entfernen,  so  üitt 
sehr  lebhafte  Einwirkung  ein,  welche  zur  Oxydation  und  [Auflösung  des 
Metalles  führt. 

Wirkung  '   Orgauischo  Stoffe  werden  ebensowohl  von  konzentrirter,  als  Ton 

der  Sftipe-  verdünnter  Säure  angegriffen,  gewisse  organische  Farbstoffe,  z.  B. 
organische  Indigolösuug,  entfärbt;  bei  der  verdünnten  Säure  und  in  der  Hitze  ist 
es  vorzugsweise  die  kräftig  oxydirende  Wirkung  der  Salpetersäure,  die 
eine  lebhafte  Reaktion,  ja  nicht  selten  Entzündung  hervorruft.  Sehr 
starke  Salpetersäure  wirkt  dagegen,  namentlich  bei  niederer  Tempe- 
ratur, auf  wasserstoffhaltige  organische  Verbindungen  nitrirend 
(S.  148)  ein,  indem  nach  der  allgemeinen  Gleichung 

X.H  +  HNOg    =    X.NOa  +  H,0 

Wasserstoff  durch  die  Atomgruppe  -NO^  ersetzt  wird.  So  bildet  sich 
z.  B.  die  Pikrinsäure  (S.  172)  aus  Phenol  und  die  SchielsbaumwoUe 
aus  Zellstoff. 


Nitrate.  l^i®  Salpetersäure  ist  eine  sehr  starke  Säure  und  zeigt  grofse  Neigung, 

sich  mit  Metalloxyden  unter  Wasseraustritt  zu  8alpetei*sauren  Salzen  zu 
verbinden,  welche  jetzt  meist  als  Nitrate  bezeichnet  werden.  Die  näheren 
Eigenschaften  dieser  Nitrate  können  natürlich  erst  bei  den  Metallen  be- 
schrieben werden,  von  denen  sie  sich  ableiten.  Indessen  sollen  hier  die 
allgemeinen  Reaktionen,  nach  denen  sich  die  Nitrate  bilden,  sowie  diejenigen 
Eigenschaften,  durch  die  sie  sich  von  anderen  Salzen  unterscheiden  und  an 
denen  sie  erkannt  werden  können,  kurz  erwähnt  werden.  Wir  haben  bereits 
besprochen,  in   wie   verschiedener  Weise   die  Salpetersäure  als  ozydirendes 
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Agens  auf  Metalle  einwirken  kann.  Alle  derartigen  Fälle  lavsen  sich  aber 
unter  der  gemeinsamen  Vorstellung  zusammenfassen,  dafs  das  Metall  unter 
Bildung  niederer  Stickozyde  in  sein  Oxyd  oder  Hydroxyd  umgewandelt  wird, 
"welches  dann  auf  unveränderte  Salpetersäure  unter  Wasseraustritt  einwirkt. 
"Wollen  wir  also  ein  Nitrat  ohne  übermärsigen  Salpetersäureverbrauch  dar-  DarstoUung 
stellen,  so  behandeln  wir  nicht  das  Metall,  sondern  sein  Oxyd  oder  Hydroxyd 
mit  der  Säure.  Die  Darstellung  des  Bleinitrats  z.  B.  erfolgt  durch  Lösung 
von  Bleiglätte  (Bleioxyd)  in  Salpetersäure: 

PbO  +  2HNOa    =    PbCNOs)»  +  HgO; 

Aluminiumnitrat  erzeugt  man   durch  Eintragen   von  Thonerde  (Aluminium- 
hydroxyd) in  Salpetersäure : 

A1(0H)3  +  3HN0a    =    A1(N08),  +  3H,0. 

Alle  Nitrate  sind  in  Wasser  löslich;  es  ist  dies  eine  sehr  bemerkens-  sigentohaf- 
werte  Eigenschaft  der  Salpetersäure,  durch  die  sie  sich  von  andern  Säuren  *•»  *•'  Ni- 
ganz  charakteristisch  unterscheidet.  Von  den  meisten  Säuren  kennen  wir 
Salze,  welche  in  Wasser  ganz  unlöslich  oder  doch  wenigstens  auÜKrordentlich 
schwer  löslich  sind,  und  solche  Salze  sind  dann  von  besonderer  Wichtigkeit 
für  die  analytische  Abscheidung  und  Bestinmiung  dieser  Säuren.  Da  die 
Salpetersäure  solche  schwer  löslichen  Salze  nicht  bildet,  so  ist  ihre  Ab- 
scheidung auf  diesem  Wege  nicht  möglich ;  um  die  Salpetersäure  aus  einem 
Gtemische  abzuscheiden  und  ihre  Menge  durch  Wägung  ermitteln  zu  können, 
mufs  man  sie  daher  erst  durch  Beduktion  in  Ammoniak  überführen,  welches 
sich,  wie  wir  sehen  werden,  sehr  leicht  isoliren  und  in  Form  einer  schwer 
löslichen  Verbindung  fällen  läfst,  also  sowohl  mafsanalytisch  als  auch  gewichts- 
analytisch bequem  bestimmt  werden  kann. 

Einige  Salze  der  Salpetersäure,  wie  z.  B.  das  Bleinitrat  und  das  Kupfer- 
nitrat, reagiren  sauer  und  wirken  schon  in  wässeriger  Lösung,  ähnlich  wie 
die  freie  Säure,  als  kräftige  Oxydationsmittel.  Andere  Salze,  wie  z.  B.  das 
Kaliumnitrat  (der  gewöhnliche  Salpeter),  reagiren  neutral  und  zeigen  In 
wässeriger  Lösung  keine  Neigung,  Sauerstoff  abzugeben.  Erhitzt  man  da- 
gegen solche  neutralen  Nitrate  mit  brennbaren  Substanzen  auf  hohe  Tempe- 
ratur, so  verbrennen  die  letzteren  auf  Kosten  des  Nitratsauerstoffs  auch 
bei  Luftabschlufs  mit  aurserordentlicher  Lebhaftigkeit  unter  Verpuffung 
oder  Explosion.  Dieser  Umstand,  auf  welchem  die  Wirkung  des  Schiers- 
pulvers und  vieler  anderer  Brisanzstoffe  beruht,  war  schon  lange  vor  der 
Entdeckung  des  Sauerstoffs  bekannt  (vergl.  die  Ansicht  von  Georg  Ernst 
Stahl  über  den  Ersatz  der  Luft  durch  Salpeter  bei  der  Verbrennung,  S.  90). 

Die  Produktion  von  Salpetersäure  beträgt  in  allen  Industriestaaten  Verwen- 
zusammengenommen  mehr  als  100  000  Tonnen  jährlich.     Reichlich  ein  scOiMtar' 
Viertel  dayon  dient  noch    zur  Schwefelsäurefabrikation  (künftig  weg-  ■*"•* 
faUend),  ein  sehr  erheblicher  Teil  femer  zur  Darstellung  der  Nitrate  des 
Ammoniums,  Glycerins  und  der  Gellulose,  welche  für  das  ranchschwache 
Pulver  und  andere  Explosivstoffe  in  sehr  grolser  Menge  gebraucht  werden. 
Eine  aulserordentlich  grolse   Menge  von  Salpetersäure  konsumirt  die 
Industrie  der  organischen  Farbstoffe  und  Medikamente  zur  Nitrirung  von 
Kohlenwasserstoffen  und  anderen  Kohlenstoff  Verbindungen.     Eine  nen- 
nenswerte Menge  der  Säure  wird  auch  in  der  Edelmetallindustrie  zur 
Bereitung  von  Königswasser   zum  Lösen  von  Gold    oder  Platin,   zur 
Darstellung  von  Silbemitrat,  Kupfemitrat,  Bleinitrat  u.  s.  w.  gebraucht. 
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Die  yerschiedenen  Zwecke,  zu  denen  kleinere  Mengen  von  Salpeter- 
säure praktische  Anwendung  finden,  sind  so  zahlreich,  dals  sie 
nicht  einzeln  aufgeführt  werden  können.  Nitrate  dienen  in  grotsen 
Massen  zu  landwirtschaftlichen  Zwecken.  Die  Pflanzen  assimiliren 
die  ihnen  in  solcher  Form  dargebotene  Salpeters&ure  sehr  leicht, 
reduziren  sie  und  bilden  daraus  die  zahlreichen  organischen  StickstoS- 
verbindungen ,  welche  im  Leben  der  Pflanze  eine  ungemein  wichtige 
Rolle  spielen  und  den  Tieren  zur  Nahrung  und  zum  Aufbau  ihres 
Körpers  unentbehrlich  sind.  Bleiben  die  Nitrate  zu  lange  unverbraucht 
im  Boden,  so  lieget  die  Gefahr  yor,  dats  sie  durch  die  Wirkung  salpeter- 
zerstörender  Bakterien  (S.  147)  dem  Landwirt  wieder  verloren  gehen. 
Man  pflegt  daher  den  Pflanzen  nicht  mehr  NitratstickstoS  zuzuführen, 
als  sie  sofort  assimiliren  können. 

Transport  Salpetersäure  kommt  meist  nur  im  verdünnten  iTustande  in  Glasballons 

Yon  Salpe-  2um  Versand,  da  der  Transport  gröfserer  Mengen  der  wasserfreien  Säure 
mit  Gefalir  verbunden  ist.  Zerbricht  nämlich  ein  Ballon  mit  Salpetersäure, 
so  gerät  regelmäfsig  der  ganze  Waggon,  in  dem  die  Säure  stand,  in  Brand. 
Da  nun  aber  die  Sprengtechnik  imd  die  Teerfarbenindustrie  eine  möglichst 
wasserfreie  Säure  brauchen,  so  mischt  man  die  Säure  vor  dem  Versand  mit 
etwa  dem  gleichen  Volumen  konzentrirter  Schwefelsäure.  Diese  Mischsäure 
kann  in  eisernen  Bassinwagen  oder  eisernen  Fassem  sehr  bequem  verschickt 
werden. 

Prüfung  auf  Man  prüft  die  Salpetersäure  auf  ihren  Gehalt  durch  Bestimmung 

Beinheir^  des  speciflschon  Gewichtes  und  durch  Ermittelung  der  zur  Neutrali- 
sation eines  bestimmten  Quantums  erforderlichen  Alkalimenge.  Beide 
Methoden  haben  nur  Wert  für  eine  nahezu  reine  Salpetersäure,  denn 
wenn  die  Salpetersäure  z.  B.  mit  konzentrirter  Schwefelsäure  versetzt 
ist,  so  wird  ihr  specifisches  Gewicht  und  ihr  Titer  (vergL  S.  145)  hoch, 
ihr  Handelswert  aber  niedrig  sein.  Mit  der  Gehaltsprüfung  muts 
daher  stets  eine  Reinheitsprüfung  Hand  in  Hand  gehen.  Käufliche 
Salpetersäure  enthält  oft  aulser  niederen  Oxyden  des  StickstofEs 
Schwefelsäure,  Chlor,  Jodsäure,  Msen,  Arsen,  .Kalk.  Die  Säure 
darf  beim  Abdampfen  (10  ccm)  auf  dem  Wasserbade  keinen  wägbaren 
Rückstand  hinterlassen,  mit  Silbemitratlösung  (Chlor),  sowie  nach  Neu- 
tralisation durch  Ammoniak,  mit  Schwefelammonium  und  Ammonium- 
oxalat  (Schwermetalle  und  Erden)  keine  Niederschläge  geben. 

Nachweis.  Eine    konzentrirte    Salpetersäure   wird    leicht   daran   erkannt   und    von 

andern  Säuren  unterschieden,  dafs  sie  der  Haut  und  andern  organischen 
Körpern  eine  gelbe  Farbe  verleiht,  welche  durch  Waschen  mit  Alkalien  noch 
intensiver  hervorti'itt.  Nicht  nur  das  Phenol  (8.  170),  sondern  auch  viele 
andere  organische  Stoffe  werden  nämlich  durch  Salpetersäure  in  einen  gelben 
Wollfarbstoff,  die  Pikrinsäure^  übergeführt.  Die  empfindlichste  Farben- 
reaktion der  Salpetersäure,  welche  sich  zum  Nachweis  von  Spuren  von 
Salpetei^äure ,  z.  B.  im  Trinkwasser,  eignet,  ist  diejenige  mit  Diphenyiamin. 
Man  löst  die  Probe  in  einer  erkalteten  Mischung  von  15  ccm  konzentrirter 
Schwefelsäure  und  5  ccm  Wasser  und  fügt  einen  Tropfen  einprozentige  alko- 
holische  Dipheiiylaminlösung   hinzu.     Bei   Gegenwart    kleiner   Mengen    von 
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Salpetersäure  tritt  sofort  eine  intensiv  dunkelblaue  Färbung  ein.  Biese 
Färbung,  welclie  auf  einer  Oxydation  des  Diphenylamins  beruht,  wird  freilich 
auch  durch  einige  andere  starke  Oxydationsmittel  hervorgerufen.  Versetzt 
man  eine  Salpetersäure  oder  Nitrate  enthaltende  Flüssigkeit  (5  ccm)  in  einem 
Beagirrohre  mit  konzentrirter  Schwefelsäure  (5  ccm),  schüttelt  unter  äutserer 
Kühlung  mit  Wasser  um  und  läfst  nun  vorsichtig  ohne  Umschütteln  eine 
konzentrirte  Eisenvitriollösung  (5  ccm)  so  zufliefsen,  dafs  sie  als  eine  getrennte 
Schicht  über  dem  Säuregemische  steht,  so  zeigt  sich  an  der  Berührungs- 
fläche der  beiden  Flüssigkeiten  eine  dunkelbraune,  bei  sehr  kleinen  Mengen 
iron  Salpetersäure  rötliche  Zone.  Biese  Beaktion  ist  charakteristisch  für 
höhere  Oxyde  des  Stickstoffs. 

Zur   quantitativen   Bestimmung   der   Salpetersäure   reduzirt   man   eine  Baatim- 
gewogene  Probe  bei  Gegenwart  überschüssiger  Natronlauge  mit  Aluminium,  °^^  ^®' 
wobei  ne  in  Ammoniak  übergeht:  a&ue. 

HNO,  +  8H    ==    NHs  +  SHjO. 

Die  zur  Reduktion  der  Salpetersäure  verbrauchte  Menge  von  Wasserstoff 
wird  nicht  im  Gaszustande  entwickelt,  daher  kann  man  bei  Anwendung 
einer  gewogenen  Menge  von  Aluminium  schon  durch  Messen  des  gebildeten 
Gases  auf  die  Menge  der  vorhandenen  Salpetersäiure  schliefsen.  Genauer 
ist  es  aber,  die  Menge  des  gebildeten  Ammoniaks  zu  bestimmen  (vergl.  bei 
Ammoniak). 

Stickstofl^entoxyd,  N2O5. 

Synonyma:  Wasserfreie  Sdlpäer  säure  (veraltet);  Saipäersäureanhydrid; 

Anhydride  asotique,  Äcide  azotique  anhydre  (franz.);  Nitric  anhy- 

dride  (engl.);  IlATHOKHCb  a3üta  (patiokisj  asota,  russ.). 

Molekulargewicht  IS^O^  =  107,26.  Schmelzpunkt  -^30®.  Siedepunkt 
gegen  50*.  Zusammensetzung:  74,02  Prozent  Sauerstoff  und  25,98  Prozent 
Stickstoff. 

Wenn  man   auf  vollkonamen    trockenes    salpetersaured  Silber:    AgNOg,  Stickstoff- 
ein Salz,   welches  an  Stelle  des  Wasserstoffatoms  der  Salpetersäure  1  Atom  P«o*oxyd. 
Silber  enthält,  vollkommen  trockenes  Ohlorgas  einwirken  läfst,  so  bildet  sich 
Ghlorsilber:  AgCl,  und  Salpetersäureanhydrid :  NjOa,  während  1  Atomgewicht 
Sauerstoffgas,   vermengt  mit  etwas  überschüssigem  Sauerstoff  und  Stickstoff- 
dioxyd,    die    von    einer    partiellen   Zersetzung    des   Salpetersäureanhydrids  Bildung 
selbst   herrühren,   entweichen.    Ben  Vorgang   drückt   nachstehende  Formel-  °" 
gleichung  aus: 

4AgN0a  +  2C1,     =     4AgCl  +  2Na05  +  O, . 

Man  erhält 'übrigens  auch  auf  andere  Weise  Salpetersäureanhydrid,  so  Dantallung. 
namentlich  zweckmäfsiger  und  bequemer,  indem  man  bei  starker  Abkühlung 
Phosphorsäureanhydrid  und  reine  Salpetersäure  (71  g  Phosphorsäureanhydrid 
and  63  g  Salpetersäure)  mischt,  und  das  teigartige  Gemisch  aus  einer  ge- 
räumigen Betorte  bei  gelinder  Wärme  destillirt.  In  der  stark  abgekühlten 
Vorlage  erhält  man  direkt  Krystalle  des  Anhydrids.  Auch  durch  Ein- 
wirkung von  Nitrylchlorid  N0,C1  (vergl.  bei  Chlor)  auf  salpetersaures 
Silber  kann  Salpetersäureanhydrid  erhalten  werden. 

Bas  Salpetersäureanhydrid  stellt  farblose,  glänzende  Krystalle  dar,  deren  £igen. 
Grundform  ein  gerades  Prisma  mit  rhombischer  Basis  ist.   Dieselben  schmelzen  schaften. 
schon  bei  einer  Temperatur  von  -f~  ^^^  ^i^  ^^^>  ^^^  ^^  ^  erhaltene  Flüssig- 
keit siedet  bei  einer  Temperatur,  die  zwischen  +45®  bis  50*  C.  liegt,  wobei 
bereits  eine   teilweise  Zersetzung  stattfindet.     Stärker  erhitzt,    zerfällt  es  in 
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Saueratoif  und  Stickstofifdioxyd.  Das  Anhydrid  yerdunstet  rascher,  als  es  aus 
der  Luft  Wasser  anzieht;  längere  Zeit  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf- 
bewahrt, schmelzen  die  Erystalle,  und  es  findet  Explosion  statt. 

Wasser  vereinigt  sich  damit  unter  Erwärmung  und  ohne  Gasentwicke- 
lung zu  Salpetersäure: 

NgOa  +  H,0    =    2HN08. 

Trockenes  Ammoniak  zersetzt  es  sehr  rasch.  Metalle  greift  das  Sal- 
petersäureanhydrid wenig  an,  oxydirt  dagegen  Schwefel  und  Phosphor  mit 
grofser  Heftigkeit.  In  konzentrirtester  Salpetersäure  löst  es  sich  in  bestimmten 
Verhältnissen ;  aus  dieser  Lösung  krystallisirt  beim  Erkalten  eine  Verbindung 
von  Salpetersäure  mit  Salpetersäureanhydrid :  2HN08  "h  ^tO^,  die  bei 
-f-  18®  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewichte  1,642  darstellt,  bei 
—  5®  krystallimsch  erstarrt  und  sich  bei  der  Destillation,  sowie  beim  Auf- 
bewahren zersetzt. 


Stickstoffdioxyd,  NO.2. 

Synonyma:    ünierscUpäersäure ,   Stickstofftetroxyd  ^   Stickstoff peroxyd; 
Feroxide  d'azote  (franz.);  Nitric  dioxide  (engl.);  AsoTHSfl  OxHCb 

(asotnajä  okißjf  rtiss.). 

Molekulargewicht  NO,  =  45,69;  N4O4  =  91,38.  Schmelzpunkt  —9'. 
Siedepunkt  -|~  22*.  Prozentische  Zusammensetzung:  69,50  Prozent  Sauerstoff, 
30,51  Prozent  Stickstoff. 

BUdung.  StickstoSdioxyd    entsteht,    wenn    man    durch    ein  Gemisch  yon 

1  Volumen  Stickstoff  und  2  Volumen  Sauerstoff  elektrische  Funken 
schlagen  lätst: 

N,  +  20a     =     2N0a; 

wenn  man  Stickoxyd  mit  seinem  halben  Volumen  Sauerstoffgas 
vermeng^: 

2N0  +  O,    =    2N0, 

und,  wie  wir  bereits  wissen  (S.  163),  bei  einer  Reihe  von  Reaktionen 
aus  Salpetersäure  durch  Reduktion. 

Danteilnag.  Man   stellt   das   Dioxyd   durch   Erhitzen   von   Bleinitrat   dar,   welches 

nach  der  Gleichung 

2Pb(N08).    =    4N0,  +  2PbO  +  0^ 

in  Stickstoffdiozyd ,  Bleioxyd  und  SauerstofEgas  zerfällt.  Durch  Abkühlung 
der  Vorlage  mit  Eis  und  Kochsalz  wird  das  gasförmig  entweichende  Stick- 
stoffdioxyd verdichtet. 

Wohlfeiler  und  zweckmäfsiger  übergiefst  man  erbsengrofse  Stücke  von 
ArsensesquiQxyd  mit  verdünnter  Salpetersäure  vom  specifischen  Gewicht 
1,393  und  leitet  die  beim  mäfsigen  Erwärmen  sich  reichlich  bildenden  roten 
Dämpfe  in  eine  durch  Kältemischung  gekühlte  Vorlage.  Das  so  in  sehr 
reichlicher  Menge  erhaltene  Stickstoffdioxyd  ist  freüich  nicht  rein,  sondern 
enthält  Stickstoffsesquioxyd  NgOs;  letzteres  geht  aber  sehr  leicht  beim  Ein- 
leiten von  Sauerstoffgas  in  das  Dioxyd  über,  welches  dann  durch  Destillation 
gereinigt  wird. 


Stickstoff diozyd . 
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Stickfitoff dioxjd  bildet  bei  140<)  und  bei  höherer  Temperatur  ein  Biganschaf- 
8ch warzrotes  Gas  Tom  specifischen  Gewicht  22,4,  bezogen  auf  Wasser-  stioketoff- 
stoS  als  Einheit,  ist  also  etwa  anderthalbmal  so  schwer  als  Luft  von     ^^  '* 
der  gleichen  Temperatur.     Beim  Abkühlen   unterhalb    140^  wird  die 
Farbe  des  Gases  heller  und  diese  Farben  Veränderung  ist  yon   einer 
Kontraktion  begleitet     Bei  27^  ist  das  Stickstoff dioxyd  noch  dampf- 
förmig,  aber  nun  nicht  IV3«  sondern  fast  dreimal  so  schwer  (genauer 
2'/2mal  so  schwer)  als  Luft  Ton  gleicher  Temperatur.    Dies  hat  seinen 
Grund  darin,  dals  sich  das  Stickstoff dioxy d ,   wie  schon  auf  Seite  157 
erwähnt,  polymerisirt.     Aus  zwei  Molekülen   Stickstoff  diozyd  ent- 
steht nach  der  Gleichung 

2NO4    =    N,0< 

ein  Molekül  Stickstofftetrozyd.  -  Infolge  dieses  TJmstandes  benutzt 
man  vielfach  den  Namen  StickstoiEperoxyd  für  den  nur  noch  teilweise 
aus  Dioxyd,  zum  Teil  aber  aus  polymerisirtem  Diozyd  (Tetrpxyd) 
bestehenden  Dampf.  Nach  Deville  und  Troost  ist  der  Dampf 
des  Peroxyds  bei  verschiedenen  Temperaturen  in  folgender  Weise 
zusammengesetzt : 


Tabelle  über  die  Zusammensetzung  des  Stiekstof/peroxyds  bei 

verschiedenen  Temperaturen. 


100  com  Stickstoffperoxyd  enthalten 

Temperatur 

Stickstoffdioxyd  NO,      Stickstofftetroxyd  N^O^ 

26,7' 

20,00 

80.00 

60,2« 

50,04 

49,96 

100,1' 

89,23 

20,77 

135,0»         ! 

98,96 

1,04 

140,0«         i 

1 

100,00 

0,00. 

Der  Dampf  des  Stickstoffperoxyds  hat  einen  erstickenden  Geruch,  stiokttoff- 
ist  aulserordentlich  giftig,  wirkt  ätzend  und  färbt  die  Haut  gelb,  in  Mhr^ftig. 
ähnlicher  Weise,  wie  dies  die  Salpetersäure  thut.     Bei  der  Einwirkung 
von  Wasser  verwandelt   sich  nämlich  das  Stickstoffperoxyd  teilweise 
in  Salpetersäure;   in  der  Kälte  entsteht  dabei  salpetrige  Säure,  in  der 
Wärme  Stickoxyd,  so  dals  wir  diese  Umsetzungen  durch  die  Gleichungen : 

2N0a  +  H,0     =       HNOg  +  HNOg;     ' 
3N0,  -j-  H,0     =     2HN08  +  NO 

ausdrücken  können. 

Bei  22 0  verflüssigt  sich  das  Stickstoff peroxyd  zu  einer  rotbraunen 
Flüssigkeit,  welche  beim  weiteren  Abkühlen  immer  heller,  schliefslich  ganz 
farblos  wird.    Eine  Färbung  scheint  daher  nur  dem  Stickstoffdioxyd 

0=N=0 
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Stickstoffsesqtiioxyd. 


zuzukommen,  in  welchem  das  StickstoSatom  yi  er  wertig  auftritt:  das 
Stickstofftetroxjd 


EigenBchaf- 
ten  des 
Stiokitoff- 
tetroxydB 
N,04. 


Bote,  raa- 
chende  SaI- 
petersftare 
ist  eine 
LOeung 
Yon  Stick- 
et off  dioxyd 
in  Salpeter- 
e&ure. 


Bildung. 


in  welchem  der  Stickstoff,  wie  in  der  Salpetersäure,   fünf  wertig  ist, 

erscheint  ebenso  farblos,  wie  die  reine  Salpetersäure. 

Stick  Stoff tetroxyd  N2O4    bildet  farblose,  prismatische    Ery  stalle, 

die  bei  —  9®  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  schmelzen,  welche  bis  0^ 

beständig  ist.     Höher  erwärmt,  färbt  sich  die  Flüssigkeit  erst  schwach 

grünlichgelb,  wird  bei  -j-  10^  rein  gelb,  bei  15^  orangerot  und  beim 

Siedepunkte  (22^)  braunrot,   indem   sich  mit  steigender  Temperatur 

steigende  Mengen   des  intensiv  gefärbten  Dioxyds   bilden  nach    der 

Gleichung 

N.O^    =    2N0,. 

StickstofEperoxyd  ist,  wie  die  Salpetersäure,  in  welche  es  so  leicht  über- 
geht, ein  starkes  Oxydationsmittel;  Metalle  werden  dadurch  leicht  oxydirt. 
Einige  Metalle  scheinen  jedoch,  wenn  sie  in  fein  verteiltem  Zustande  mit 
trockenem  StickstofEdioxyd  zusammengebracht  werden,  die  Fähigkeit  zu  be- 
sitzen, das  Dioxyd  als  solches  zu  absorbiren.  80  nimmt  z.B.  nachSabatier 
und  Senderens  das  Kupfer  etwa  das  Tausendfache  seines  Volumens  an 
Stickstoffdioxyd  bereits  bei  30^  auf  und  bildet  damit  unter  spontaner  Er- 
wärmung eine  braune  Nitroverbindung.  Nach  Thomas  wird  das  StickstofE- 
peroxyd auch  von  einigen  wassei-freien  Metallchloriden  aufgenommen  (vergl. 
bei  Wismutchlorid). 

Unter  dem  Namen  rote  rauchende  Salpetersäure,  Äcidum 
nitricum  funtanSf  versteht  man  eine  dunkelrote,  kaum  durchsichtige, 
dicke  gelbe  Dämpfe  an  der  Luft  ausstolsende  Flüssigkeit,  die  keine 
reine  chemische  Verbindung,  sondern  ein  Gemenge  von  Salpetersäure 
und  von  Stickstoffdioxyd  darstellt.  Sie  bildet  sich  leicht  aus  konzen- 
trirter  Salpetersäure  durch  reduzirende  Finflüsse,  wirkt  auf  viele  Me- 
talle schneller  als  die  reine  Säure  und  findet  als  energisches  Oxydations- 
mittel eine  wenngleich  beschränkte  Anwendung  (über  ihre  Darstellung 
vergl  S.  189). 

Stickstoflbesquiozyd,  N2  O^. 

Synonyma:    Stickstofftrioxyd,  Salpeirigsäureanhydrid;  Anhydride  az(h 
teuXy  nitreux  {franz.);  TpHOKHCb  asota  (triokisj  asota,  russ.). 

Molekulargewicht  75,50.  Speciflsches  Gewicht :  unbekannt.  Prozentische 
Zusammensetzung:  63,12  Prozent  Sauerstoff,  36,88  Prozent  Stickstoff. 

Stickstoffsesquioxyd  entsteht  bei  der  Oxydation  der  untersalpetrigen 
Säure  und  des  Hydroxylamins,  sowie  bei  der  Reduktion  der  Salpeter- 
säure, z.  B.  durch  Erhitzen  von  Salpetersäure  mit  Stärkemehl.  Man 
gewinnt  es  durch  Zersetzen  konzentrirter  Nitritlösungen  (S.  178)  mit 
Schwefelsäure  oder  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  flüssiges  Stick- 
stofftetroxyd  N2O4. 


Salpetrige  Säure.  177 

In  eine  20prozentige  wässerige  Natriumnitritlösiingläfst  man  konzentrirte  Danteiiang. 
Schwefelsäure  eintropfen,  trocknet  das  entweichende  Gas  (welches  auf  die 
sonst  üblichen  Trockenmittel  chemisch  einwirkt)  durch  ein  Bohr  mitCalcium- 
nitrat  und  ein  sich  daran  anschliefsendes  Bohr  mit  Phosphorpentoxyd  und 
leitet  das  so  ganz  wasserfrei  erh*altene,  aus  einem  Gemisch  von  Stickoxyd 
und  StickstolTdioxyd  bestehende  Gas  in  eine  auf  —  20®  abgekühlte  Vorlage, 
wobei  es  sich  zu  flüssigem  StickstofFsesquioxyd  verdichtet: 

NO  +  NO,    =    Ng03. 

Oder  man  kühlt  92  g  Stickstofftetroxyd  N2O4  auf  — 20^  ab  und  tropft  aus 
einem  zur  feinen  Spitze  ausgezogenen  Hahntrichter  45  ccm  Wasser  zu.  Es 
bilden  sich  zwei  grüne  Schichten ;  man  erwärmt  allmählich  auf  -|-  28®,  wobei 
ein  braunes  Gasgemisch  entweicht,  welches  in  der  schon  beschriebenen  Weise 
getrocknet  und  verdichtet  wird. 

Das  StickstoSsesquioxyd  bildet  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen  Rigen- 
eine  rein  indigoblaue,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  welche  auch  bei 
—  82^  noch  nicht  erstarrt.  Sie  ist  nur  in  einer  Eältemischung  beständig 
und  zersetzt  sich,  sobald  man  sie  aus  der  Eältemischung  herausnimmt. 
Schon  bei  — 10^  beginnt  die  äulserst  flüchtige  Flüssigkeit  Spuren 
dieser  Zersetzung  zu  zeigen,  indem  ihre  indigoblaue  Farbe  in  Schmutzig- 
blau übergeht.  Bei  — 2^  beginnt  sich  Stickoxyd  NO  zu  entwickeln, 
indem  flüssiges  StickstoStetroxyd  zurückbleibt: 

2NjOs    =    N,04  +  2N0. 

Erwärmt  man  das  StickstoSsesquioxyd  rasch,  so  gerät  es  in  heftiges 
Sieden,  und  die  entwickelten  roten  Dämpfe  bestehen  aus  einem  Ge- 
misch von  Stickoxyd  und  Stickstoffperoxyd.  In  eiskaltem  Wasser  löst 
sich  StickstoSsesquioxyd  zu  einer  blauen  Flüssigkeit. 


Salpetrige  Säure,  HNO2. 

Synonyma:  Äcidum  nUrosum;  acide  azoteux  (frane.);  nitrous 
acid  (engl.);  ÄDOTHcrafl  khcjigth  (asotistaja  kislota,  russ.). 

Molekulargewicht  46,69.     Prozentische  Zusammensetzung:  68,02  Prozent 
Sauerstoff,  29,84  Prozent  Stickstoff,  2,14  Prozent  Wasseratoff. 

Eine  wässerige,  aber  gleichzeitig  Salpetersäure  enthaltende  Lösung  Bildung. 
von  salpetriger  Säure  wird  gewonnen,  wenn  man  StickstoSdioxyd,  oder 
die  Dämpfe,  die  beim  Erwärmen  von  Arsenigsäureanhydrid  oder  von 
Stärke  mit  Salpetersäure  entstehen  (Gemenge  von  StickstoSdioxyd  und 
Salpetrigsäureanhydrid),  in  kaltes  Wasser  leitet.  Die  Salze  der  sal- 
petrigen Säure  entstehen  beim  vorsichtigen  Schmelzen  gewisser  salpeter- 
saurer Salze  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff: 

Salpetrigsaures  Ammonium  findet  sich  in  geringer  Menge  in  der 
atmosphärischen  Luft,  im  Regenwasser  und  in  vielen  Quellwässem. 

Er  dm  Ann,  Lehrbuch  der  Anorganisohen  Ohemie.  ^2 
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Salpetrige  Säure. 


Eigenschaf-  Die  Salpetrige  Säare  ist  nur  in  wässeriger  Lösung  -  und  in  ihren 

p^^rigen**  ~  Saizen  bekannt,  von  denen  namentlich  das  aus  Chilisalpeter  leicht  dar- 
der  Ni^to.  Stellbare  Natrium  salz  wegen  seiner  technischen  Bedeutung  für  die 
Farbenindustrie  und  das  durch  Schwerlöslichkeit  ausgezeichnete  Silber- 
salz zu  merken  ist.  Auch  einige  Doppelsalze  der  salpetrigen  Säure 
haben  wegen  ihrer  Unlöslichkeit  analytische  Verwendung  gefunden. 
Lösungen  der  freien  salpetrigen  Säure  zeichnen  sich  selbst  bei  sehr 
grotser  Verdünnung  durch  einen  eigentümlichen,  an  Essigsäure  er- 
innernden Geruch  aus.  Sie  blauen  Jodkaliumstärkepapier  sofort  sehr 
intensiv  und  verwandeln  primäre  aromatische  Basen  (siehe  unten 
bei  Ammoniak)  in  ^Diazaverbindungen'^ ,  welche  zwei  StickstofEatome 
-N=:N-  in  yfdoppdter  Bindung^  enthalten.  Bei  gelindem  Erwärmen 
zersetzt  sich  die  Lösung  der  salpetrigen  Säure  unter  Entwickelung  von 
Stickoxyd.  Eonzentrirte  Lösungen  sind  selbst  in  der  Kälte  unbeständig; 
sie  zeigen  die  blaue  Farbe  des  Stickstoffsesquioxyds. 


Konsti- 
tution. 


Reduktion  R- 
Wirkungen. 


Erkennuntt 
und  Bestim* 
mung. 


In  den  wässerigen  Lösungen  der  salpetrigen  Säure  ist  anscheinend  nicht 
die  Verbindung  N(0H)3  vorhanden  (S.  156),  wohl  aber  das  isomere  Derivat 
des  fünf  wertigen  Stickstoffs  (Baeyer  und  Yilliger): 

/OH 
0=N^OH. 

\H 

Diese  Konstitutionsformel,  ganz  analog  der  der  phosphorigen  Säure,  zeigt 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  an  ein  und  dasselbe  Stickstoffatom  gebunden  und 
erklärt,  dafs  solche  wässerigen  Lösungen  von  salpetriger  Säure  nicht  nur 
ox3'dirend,  sondern  auch  reduzirend,  also  sauerstoffentziehend  zu 
wirken  vermögen,  indem  sich  die  salpetrige  Säure  durch  Addition  eines 
nascirenden  Sauerstoffatoms  in  Salpetersäure  umwandelt  (vergl.  S.  144): 

HNOj  +  O    =    HNO3. 

Die  in  Salpetersäure  ganz  unlöslichen  Superozyde-  des  Bleies  und 
des  Mangans  geben  bei  Gegenwart  von  salpetriger  Säure  sofort  in 
der  Kälte  in  Lösung,  indem  sie  sich  durch  die  Reduktionskraft  der 
salpetrigen  Säure  in  Bleioxyd  bezw.  Manganoxydul  verwandeln  und 
eine  angesäuerte  Lösung  von  Kaliumpermanganat,  welche  eine  intensiv 
violette  Färbung  besitzt,  wird  durch  salpetrige  Säure  sofort  zu  Mangan- 
oxydulsalz redazirt  und  entfärbt.  Die  letztgenannte  Reaktion  ist  be- 
sonders zur  malsanalytischen  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  geeignet. 

Die  blaue  Diphenylaminreaktion  (S.  178)  liefert  die  salpetrige  Säure 
noch  schneller  und  intensiver  als  die  Salpetersäure.  Eine  charakteristische 
Reaktion  der  salpetrigen  Säure,  welche  weder  die  Salpetei^säure  noch  irgend 
ein  anderer  bekannter  Körper  zeigt,  welche  also  der  salpetrigen  Säure  ganz 
ausschliefslich  zukommt,  ist  die  Bildung  von  Diazoverbindungen  bei 
der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  primäre  aromatische  Basen.  "Will 
man  diese  Reaktion  zur  Erkennung  von  Spuren  salpetriger  Säure,  z.  B.  in 
Trinkwasser,  verwenden,  so  versetzt  man  sie  mit  einer  salzsauren  Lösung 
von  p-Amidobenzoesäureester  und  giebt  nach  einigen  Minuten  1  -  8  -  Amido> 
naphtol-4-6-di8Ulfo8äure  hinzu.  Bei  Anwesenheit  von  salpetriger  Säure  ent- 
steht eine  leuchtend  boi*deauxrote  Färbung.  Die  Überführung  der  salpetrigen 
Säure  in  diesen  sehr  farbkräftigen  Azofarbstoff  gestattet  noch  ganz  minimale 
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Mengen  von  Nitritstickstoff,  wie  sie  in  verunreinigten  Gebrauchswässern  sehr 
häufig  vorkommen  (0,01g  bis  1,00g  Nitritstickstoff  im  Kubikmeter),  nicht 
nur  mit  Sicherheit  zu  erkennen,  sondern  auch  kolorimetrisch  zu  bestimmen. 
Zu  diesem  Zwecke  stellt  man  sich  Yergleichslösungen  von  bekanntem  Gehalte 
aus  reinem  Natriumnitrit  her. 

Eine   gasometrische   Bestimmung    der    salpetrigen   Säure    besteht  Gasometri- 
darin,   dafs  man  eine  gewogene  Probe  mit  Ferrocyankalium  und  Essigsäure  JümiMnir 
zusammenbringt  und  das  Volumen  des  entwickelten  Stickoxyds  (siehe  unten) 
mifst.    Nach  einem  ähnlichen  Princip  ermittelt  man  volumetrisch  die  Menge 
des  wirksamen  Stickstoffs  in  Sprengstoffen. 


Stickoxyd,  NO. 

Synonyma:    Stickstofaxyd,  Stickstoffmanoxyd ;  Oxyde  d^aeote  (franz,); 
Nitric  oxide  (engl.);  AaoTHcraH  OKMCb  (asotistaja  okisj,  russ.). 

Molekulargewicht  NO  =  29,81.  Schmelzpunkt  —  150^  Siedepunkt 
—  142^.  Dichte  des  gasförmigen  Stickoxyds  (Luft  =1)  1,039.  Prozentische 
Zusammensetzung:  53,26  Prozent  Sauerstoff,  46,74  Prozent  Stickstoff.  Zu- 
sammensetzung nach  dem  Volumen:  100 ccm  Stickoxyd  liefern  50ccm  Stick- 
gas und  50  ccm  Sauerstoffgas.    . 

Das  Stickoxyd  bildet  sich  bei  Reduktion  der  höheren  Oxyde  des  Bildung. 
Stickstoffs  durch  Jodwasserstoff,  Kohle,  Phosphor,  Schwefel,  Schwefel- 
dioxyd, Metalle,  organische  Substanzen  o.  s.  w. ;  in.reichlicher  Menge  erhält 
man  es  beim  Schütteln  von  Ferrocyankaliomlösung  mit  Natriumnitrit 
und  Essigsäure  oder  beim  Eintropfen  von  20 prozentiger  Natriumnitrit- 
lösung in  eine  Lösung  von  Eisenchlorür  in  Salzsäure,  sowie  bei  der 
Einwirkung  von  metallischem  Quecksilber  auf  nitrose  Schwefelsäure 
oder  auf  eine  Lösung  von  Natriumnitrit  in  konzentrirter  Schwefelsäure. 

Absolut  rein  erhält  man  Stickoxyd  durch  Zutropfen  von  50  prozentiger  Darstellung. 
Schwefelsäure  zu  einer  Mischlösung  von  Jodkalium  und  Natiiumnitrit  (L. 
W.  Winkler).  Zur  Darstellung  gröfserer  Mengen  beschickt  man  die  Kugel 
eines  Kip paschen  Apparates  (S.  95)  mit  Kupferschnitzeln  und  füllt  den 
Apparat  mit  verdünnter  Salpetersäure  vom  specifischen  Gewicht  1,20.  Bas 
im  gleichmäfsigen  Strome  entweichende  Gas  wird  in  einer  Waschflasche  mit 
konzentrirter  Schwefelsäure  getrocknet. 

Das  Stickoxyd  ist  ein  farbloses,  vollkommenes  Gas ,' welches  sich  physikaM- 
nur  unterhalb  seiner  kritischen  Temperatur  —  93,5®  verflüssigen  lälst  Jchafte^"' 
und  dann  bei  —  142^  unter  gewöhnlichem Luftdracke  siedet  (Laden- 
burg). Wasser  nimmt  bei  0"^  T^/j  Volumprozente  des  Gases  auf,  bei 
200  5  0/^^,  bei  500  3  %,  bei  80®  noch  2V2  %  (L-  W.  Winkler).  In 
Kochsalzlösung  sowie  in  konzentrirter  Schwefelsäure  ist  Stickoxyd  nicht 
löslich. 

Die  bemerkenswerteste  chemische  Eigenschaft  des  Stickoxyds  ist  chemUohe 
seine  Fähigkeit,  bereits   bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Sauerstoff-  fchaftet. 
molekül  zu  spalten.    Sobald  Stickoxyd  mit  Sauerstoffgas  oder  mit  Luft 
in  Berührung  kommt,  so  nimmt  das  farblose  Gas  sofort  eine  rotbraune 
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Färbung   an    und  absorbirt  ohne  Vermehrung  seines    Volumens  sein 
halbes  Volumen  Sauerstoff 

2N0  -|-  Og     =     2NO4. 

Dieses  Verbalten  des  Stickoxyds  ist  schon  von  Priestley  benutast  worden, 
um  den  Sauerstoff  aus  der  Luft  zu  entfernen.  Noch  heute  dient  Stickoxyd 
zur  Erkennung  kleiner  Mengen  von  Sauerstoff  in  Gasgemischen,  da  die  auf- 
tretende Farbenänderung  sehr  charakteristisch  ist.  Auch  beim  Eiuleiten  in 
konzentrirte  Salpetersäure  wird  das  Stickoxyd  oxydirt;  man  erhält  rote 
rauchende  Salpetersäure.  Andererseits  vermag  das  Stickoxyd  selbst  Oxyda- 
tionswirkungen auszuüben:  es  unterhält  die  Verbrennung  einiger  Körper. 
Angezündete  Kohle  und  Phosphor,  sowie  Magnesium  verbrennen  darin  mit 
grofsem  Glänze,  angezündeter  Schwefel  dagegen  erlischt  darin.  Mit  Wasser- 
stoffgas vermischt  und  mit  einem  brennenden  Körper  berührt,  brennt  es  mit 
einer  grünlichen  Flamme,  indem  sich  dabei  Wasser  bildet  und  Stickstoff  frei 
wird;  mit  Schwefelkohlenstoffdampf  gemengt,  brennt  es  mit  einer  grofsen, 
bläulich  weif sen ,  schön  leuchtenden  Flamme  ohne  Explosion  ab.  Das  Licht 
einer  solchen  Flamme  ist  sehr  reich  an  chemisch  wirksamen  Strahlen  und 
hat  daher  ab  und  zu  technische  Verwendung  gefunden. 

Eüsenoxydulsalzlösungen  absorbiren  in  der  Kälte  unter  Dunkel- 
braunfärbung grolse  Mengen  des  Gases  und  geben  sie  beim  Erhitzen 
wieder  ab.  Die  Menge  des  in  Elisenvitriollösung  gelösten  Stickoxyds 
entspricht  bei  -\-8^  etwa  der  Formel  SFeSO^  -|-  2 NO,  variirt  aber 
stark  mit  der  Temperatur. 


Bildung. 


Darstellung. 


Eigen- 
Bc  haften. 


.  Stickoxydul,  N2O. 

Synonyma:  Stickstoffoxydul^  Lustgas,  Lachgas;  Protoxyde  d'aeote,  Gae 
du  paradis  {franis,);  Hyponitrous  oxide.  Laughing  gas  (etigh); 

3AKHCb  A30TA  (sokisj  asota^  rms.). 

Molekulargewicht  1^2  0  =  43,74.  Schmelzpunkt  — 115®.  Siedepunkt 
—  87".  Specifisches  Gewicht  des  flüssigen  Stickoxyduls  0,9369  bei  0*;  des  gas- 
förmigen auf  Wasserstoff  =  1  bezogen  43,95,  auf  Luft  =  1  bezogen  1,530. 
Prozentische  Zusammensetzung  nach  dem  Gewicht:  63,70  Prozent  Stickstoff, 
36,30  Prozent  Sauerstoff.  Zusammensetzung  nach  dem  Volumen:  100 ccm 
Stickoxydul  geben  100  ccm  Stickgas  und  50  ccm  Sauerstoffgas. 

Das  Stickoxydul  bildet  sich  durch  Reduktion  der  höheren  Oxyde  des 
Stickstoffs,  so  z.  B.  durch  Reduktion  der  salpetrigen  Säure  (bei  Gegenwart 
von  viel  Wasser)  mittels  überschüssiger  schwefliger  Säure;  femer  durch 
Reduktion  des  Stickoxyds  mittels  schwefligsaurer  Salze;  durch  Auflösen  von 
Zink  in  verdünnter  Salpetersäure,  oder  besser  einem  Gemenge  von  verdünnter 
Salpeter-  und  Schwefelsäure.  Auch  verdünnte  Salpetersäure  und  schweflige 
Säure  liefern  unter  Umständen  Stickoxydul. 

Man  erhält  es  durch  Erhitzen  des  Ammoniumnitrats  (salpetersauren 
Ammoniums),  welches  dabei  geradeauf  in  Stickoxydul  und  Wasser 
zerfällt,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen : 

(NHjNOg    =    N2O  +  2HSO. 

Das  Stickoxydul  ist  ein  Gas,  welches  in  einigen  Eigenschaften  mit 
dem  Sauerstoffgase  sehr  grolse  Ähnlichkeit  zeigt,  durch  andere  Eigen- 
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Bchaften  aber  sioh  sehr  wesentlich  davon  unterscheidet.  Es  ist  farblos, 
schwerer  als  atmosphärische  Luft  und  besitzt  einen  eigentümlichen, 
nicht  unangenehmen  sftlslichen  Geruch  und  Geschmack. 

Entsprechend  seinem  gröfseren  Molekulargewichte  siedet  das  Stickoxydul 
um  55^  höher  als  das  Stickoxyd.  Im  flüssigen  Zustande  ist  das  Stickoxydul 
durch  ein  aufserordentlich  geringes  Lichthrechungsvermögen  ausgezeichnet 
und  erstarrt  hei  —  115®,  also  28®  unter  seinem  Siedepunkte,  zu  einem  festen 
krystallinischen  Körper.  Zu  den  Gasen  im  engeren  Sinne  (S.  24)  gehört  das 
Stickoxydul  nicht  mehr,  da  es  sich  schon  hei  gewöhnlicher  Temperatur  durch 
Druck  verdichten  läfst  (kritische  Konstanten  des  Gases  siehe  S.  26).  Bei  0® 
heträgt  der  Yerdichtungsdruck  des  Stickoxyduls  86  Atmosphären. 

In  Wasser,  namentlich  in  kaltem,  ist  es  ziemlich  löslich  und 
erteilt  diesem  seinen  Geschmack  und  Geruch.  Von  warmem  Wasser 
wird  es  weniger  leicht  aufgenommen  und  wird  daher  bei  seiner 
Darstellung  zweckmälsig  über  warmem  Wasser  oder  Salzwasser  auf- 
gefangen. 

Es  unterhält  die  Verbrennung  der  Körper,  und  brennbare  Körper 
wie  Kohle,  Schwefel,  Phosphor,  Magnesium,  Elisen  yerbrennen  darin, 
angezündet,  mit  einem  ähnlichen  Glänze  wie  im  SauerstoSgase.  Auch 
entflammt  sich  darin  ein  nur  noch  glimmender  Span  von  selbst  wieder, 
gerade  so  wie  im  SauerstoSgase.  Endlich  giebt  es  auch,  mit  Wasser- 
stoSgas  gemischt,  Knallluft,  d.  h.  ein  explosives  Gasgemenge.  Dem- 
ungeachtet  aber  bietet  die  Unterscheidung  des  Stickoxydulgases  vom 
SauerstoSgase  keine  Schwierigkeit  dar.  Abgesehen  nämlich  von  seiner 
Verdichtbarkeit ,  seinem  höheren  Volumgewichte  und  seiner  yiel  be- 
deutenderen Löslichkeit  in  Wasser,  giebt  das  Stickoxydulgas,  mitStick- 
ozydgas  gemengt,  keine  rotgelben  Dämpfe  von  StickstoSdiozyd,  sondern 
bleibt  farblos,  währe^  freies  Sauerstoffgas,  mit  Stickoxydgas  gemengt, 
sich  sogleich  gelbrot  färbt. 

Das  Stickoxydulgas  kann  eingeatmet  werden,  dabei  wirkt  es  aber  eigen-  q,  jg^  teapi- 
tümlich  berauschend  und  erzeugt  einen  Zustand  von  Trunkenheit,  der  meist  rabel  und 
YOB  sehi'   angenehmen  Ha^lucinationen ,  ausgelassener  Fröhlichkeit,  Lachlust  rauschend, 
und  rasch  wechselndem  Ideenfluge  begleitet  ist.    Wegen   dieser  Wirkungen 
wurde  das  Gas  auch  wohl  Lustgas  genannt  und  wird  (von  Zahnärzten)  als 
Anästhetikum  benutzt.    Länger  eingeatmet,  bringt  es  Stupor,  Gefühllosigkeit, 
bei   Einzelnen    auch    wohl   heftige   Gefäfs-   und    Nervenaufregung,   bis   zu  * 
maniakalisehen  Anfällen  sich  steigernd,  hervor. 

Der  Umstand ,  dals  das  Stickoxydul  die  Verbrennung  leicht  ent-  yennag  je> 
zündlicher  Körper  unterhält  und  sich  von  allen  anderen  Oxyden  des  Atmung* 
Stickstoffs  dadurch  unterscheidet,    dals  -es  ohne  sofortige  Vergiftungs-  SluOTha"ten. 
erscheinungen  eingeatmet  werden  kann,  hat  zu  einer  sehr  verhängnis- 
Yollen   Anschauung  geführt,    die    manches  Opfer    an    Menschenleben 
forderte  und  erst  in   neuester  Zeit    als  irrig    erkannt    wurde.     Man 
glaubte  nämlich,  das  Stickoxydul,  welches  etwa  doppelt  so  viel  Sauer- 
stoff als  die  Luft  enthält,  wirke  bei  der  Atmung  wie  eine  recht  sauer- 
stoffreiche Luft,  indem  man  die  Begriffe  eines  mechanischen  Gemenges 


182  Lustgas. 

und  einer  chemiBchen  Verbindung  nicht  streng  voneinander  schied. 
Erat  die  traurigen  Folgen ,.  welche  sich  Beigten,  als  man  in  guten 
Apparaten  unter  Fernhaltung  der  Luft  reines  Stickozydulgas  einatmen 
liels,  brachten  zu  der  Erkenntnis,  dals  das  Stickoxydul,  abgesehen  von 
seinen  berauschenden  und  betäubenden  Eigenschaften,  hinsichtlich 
seiner  Atembarkeit  nicht  mit  dem  SauerstofE,  sondern  mit  dem  Stickstoff 
oder  noch  mehr  mit  dem  Eohlendioxyd  yergleichbar  ist.  Wie  Stickstoff 
und  Eohlendioxyd,  so  ist  auch  das  Stickoxydul  respirabel,  d.  h.  es 
lälst  sich  bequem  einatmen,  da  es  keine  ätzenden  Eigensohaft;en  hat, 
die  Atmungsorgane  nicht  angreift  und  keinen  widerwärtigen  Greruoh 
öder  Geschmack  besitzt.  Dagegen  unterhalten  diese  drei  Gase  die 
Atmung  alle  nicht;  sie  können  daher  nur  in  Mischung  mit  Sauer- 
stoffgas längere  Zeit  ohne  Schaden  eingeatmet  werden.  Wie  beim 
Einatmen  reinen  Stickgases,  so  ersticken  auch  Menschen  und  Tiere 
beim  Einatmen  reinen  Stickoxydulgases.  Indessen  ist  hier  noch  ein 
bemerkenswerter  Unterschied  zu  verzeichnen:  während  das  Stickgas 
vom  Körper  gar  nicht  aufgenommen  wird,  wird  das  in  Wasser 
leicht  lösliche  Stickoxydul  in  den  Lungenalveolen  vom  Blute  absorbirt, 
tritt  in  den  Blutkreislauf  ein  und  vermag  so  seine  anästhetischen  und 
hypnotischen  Wirkungen  zu  entfalten.  Daher  ist  es  bei  der  flinatmung 
von  Stickoxydul  noch  viel  notwendiger,  für  gleichzeitige  reichliche 
Sauerstoffzufuhr  zu  sorgen,  als  bei  der  Einatmung  von  Stickgas.  In 
dieser  Hinsicht  erinnert  das  Verhalten  des  Stickoxyduls  an  dasjenige 
der  Kohlensäure,  welche,  wie  wir  später  sehen  werden,  ebenfalls  vom 
Blute  sehr  leicht  absorbirt  wird  und  auch  anästhesirende  Eigenschaften 
besitzt. 
Zer-  Leitet  man  Stickoxydul  durch  ein  stark  glühendes  Rohr,  so  liefert 

delTsti^     es  Stickgas  und  Sauerstoffgas.     Nach  der  Gleichung 
0^7^^*'  2N,0    =    2N8  +  O, 

bilden  sich  dabei  aus  zwei  Volumen  Stickoxydul  zwei  Volume  Stick- 
gas und  ein  Volum  Sauerstoffgas ,  also  z.  U.  aus  100  ccm  Stickoxydul 
100  ccm  Stickgas  und  50  ccm  Sauerstoffgas.  Derartige  Volum  Ver- 
änderungen, welche  uns  jetzt  im  Lichte  der  Atomlehre  ganz  selbst- 
verständlich erscheinen,  verursachten  seiner  Zeit  grolses  Erstaunen  bei 
den  Experimentatoren  und  sind  zu  Demonstrationen  auTserordentlich 
geeignet  Bringt  man  z.  B.  in  ein  abgeschlossenes  Volumen  Stick- 
oxydulgas ein  Stück  glühende  Holzkohle,  so  lätst  sich,  da  das  nach 
der  Gleichung 

2^,0  +  C     =     2N,  +  COa 

gebildete  Kohlendioxyd  von  Ätzkalilauge  schnell  absorbirt  wird,  sehr 
leicht  zeigen,  dafs  das  gebildete  Stickgas  nach  dem  Erkalten  genau 
den  gleichen  Raum  einnimmt,  wie  das  angewandte  Stickoxydulgas. 

Lälst  man  Stickoxydul  über  bis  zur  Rotglut  erhitztes  Kalihydrat 
streichen,  so  entweicht  Ammoniak  und  es  hinterbleibt  Kaliumnitrat 
bezw.  Kaliumnitrit. 
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Untersalpetrige  Säure»  H2N2O2. 

Synonyma:    Nitrosylsäure,  Äcidum  sübnitrosum; 
Acide  hypoajsoteux  (/ranz,);  Hypanitraus  acid  (engl);  A301  hobathctah 

khcjIOta  (asotnowatistaja  kislota,  russ,), 

Molekulargewicht  H,KsOs  =   61,62.     Prozentische  Zusammensetzung: 
^1,54  Prozent  Sauerstoff,  45,22  Prozent  StickstofE,    3,24  Prozent  Wasserstoff. 

Die  Salze  der  untersalpetrigen  Säure  oder  die  Hyponitrite  bilden  Bildung, 
sich  durch  Reduktion  von  Nitriten  (z.  B.  mit  Natriumamalgam  oder 
£i8enhydroxydul)  und  durch  Oxydation  von  Hydroxylamin  (z.  B.  mit 
Benzols ttlfochlorid)  bei  Gegenwart  von  Alkalien;    die  freie  Säure  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Hydroxylamin: 
HO.NO  +  H,N.OH    =    HO.N=N.OH  +  H,0. 

Zar  Bereitung  freier  untersalpetriger  Säure  stellt  man  eine  Lösung  von  Darstellung, 
trockenem  Ghlorwasserstoffgas  in  absolut  wasserfreiem  Äther  her  und  fügt 
unter  Kühlung  in  einer  Kältemisohung  aus  Eis  und  Kochsalz  reines  trockenes 
Silberhyponitrit  hinzu,  so  lange  als  nach  der  Gleichung 

AgfiN.O,  +  2HC1     =    HjNjOa  +  2AgCl 

das  gelbe  Hyponitrit  sich  in  weifses,  käsiges  Chlorsilber  verwandelt.  Wenn 
aller  Ohlorwasserstoff  verschwunden  ist,  so  filtrirt  man  durch  ein  trockenes 
Filter  rasch  und  läfst  den  Äther  unter  sorgfältiger  Fernhaltung  von  Feuchtig- 
keit in  einem  trockenen  Luftstrome  im  loftverdünnten  Baume  bei  niedriger 
Temperatur  (Eis  oder  Kältemischung)  verdunsten.  Die  untersalpetrige  Säure 
hinter  bleibt  in  Form  weüjer  Krystall  blättchen. 

Die  untersalpetrige  Säure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  Eigen- 
farbloses  öl,  welches  beim  Abkühlen  sofort  zu  einer  weilsen,  aus  •<^^**®"- 
Blättchen  bestehenden  Erystallmasse  erstarrt.  Diese  Krystalle  sind 
leicht  löslich  in  Äther,  aber  sehr  schwer  löslich  in  Petroläther;  aus 
der  ätherischen  Lösung  fällt  die  Säure  in  Gestalt  eines  in  der  Kälte- 
mischung  zu  Blättchen  erstarrenden  Öles.  Die  Säure  ist  sehr  explosiv 
und  aulserordentlich  zersetzlich:  schon  beim  Reiben  mit  dem  Glas- 
Stabe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  tritt  YerpuSung  ein ,  ebenso  beim 
Zusammenbringen  mit  Ätzalkalien.  Dies  Verhalten  deutet  darauf  hin, 
dals  in  der  untersalpetrigen  Säure  zwei  StickstoSatome  in  doppelter 
Bindung  miteinander  stehen,  entsprechend  der  Formel 

(HO)N=N(OH), 
denn  wir  kennen  eine  grolse  Reihe  wichtiger  organischer  Stickstoff- 
verbindungen ,  die  Diazoverbindungen  (S.  148,  178),  welche  eben- 
falls sehr  explosiv  sind  und  zweifellos  zwei  StickstoSatome  in  doppelter 
Bindung  enthalten.  Die  Zersetzung  .  der  untersalpetrigen  Säure  wird 
auch  durch  die  Gegenwart  saurer  Dämpfe,  z.  B.  durch  die  Gegenwart 
kleiner  Mengen  von  Salzsäure,  sehr  beschleunigt.  In  Wasser  löst  sich 
die  untersalpetrige  Säure  in  jedem  Verhältnisse,  und  diese  Lösungen 
sind  viel  beständiger  als  die  wasserfreie  Säure,  wenigstens  lassen  sie 
sich  bei  0^  einige  Zeit  aufbewahren.     Die  Gefrierpunktserniedrigung, 
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welche  das  Wasser  durch  die  Auflösung  der  Säure  erleidet,  entspricht 

dem  Molekulargewichte  U2N2O2,   welches    auch    durch   Reduktion  zu 

Hydrazin  (S.  195)  sowie  durch  die  Untersuchung  des  Äthylesters  und 

des  Benzylesters  (über  den  Begriff  Ester  vergl.  bei  Kohlenstoff)  bestätigt 

worden  ist. 

Die  untersalpetrige  Säure  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen  und  ist  darin 
als  eine  schwache  Säure  der  Kohlensäure  analog.  Ebenso  wie  das  Natrium- 
karbonat Na,C03,  so  reagirt  auch  das  Katriumhyponitrit : 

NaON=NONa 

stark  alkalisch,  das  Mononatriumhyponitrit : 

NaON=NOH 

dagegen  auf  Lackmus  kaum  mehr  alkalisch,  auf  Phenolphtalem  völlig  neu- 
tral. Das  wichtigste  Salz  der  untersalpetrigen  Säure  ist  das  gelbe  Silbersalz 
Ag^N^Os,  welches  durch  Schwerlöslichkeit  und  Beständigkeit  ausgezeichnet 
ist  (vergl.  bei  Silber)  und  daher  zum  Nachweis  der  untersalpetrigen  Säure  dient. 

Bei  der  Explosion  der  untersalpetrigen  Säure  zerfällt  sie  in  Wasser, 
Stickgas  und  Sauerstoffgas.  Bei  der  langsamen  Zersetzung  wässeriger 
Lösungen  bildet  sich  Stickoxydul: 

H^N.Og    =    N4O  +  HjO, 

aber  daneben  entsteht  auch  etwas  salpetrige  Säure  und  Ammoniak. 

Bereits  beim  Sauerstoff  und  beim  Wasserstoff  haben  wir  gelernt,  dafs 
ein  und  derselbe  Körper  in  verschiedenen  Formen  auftreten  kann:  wir  haben 
den  metallischen  Wasserstoff  H,  wie  er  als  Legirung  z.  B.  im  Palladium- 
wasserstoff vorliegt,  von  dem  Wasserstoffgase  H«  streng  geschieden,  und 
gesehen,  dafs  das  Ozon  O,  ganz  andere  Eigenschaften  besitzt,  als  das  Sauer- 
stoffgas Os,  dieses  wieder  andere  als  der  aktive  Sauerstoff  in  sttUu  ttascendi  O. 
Wir  haben  diese  verschiedenen,  aber  gleich  zusammengesetzten  Körper  als 
polymer  bezeichnet,  weil  sie  sich  durch  ihre  Molekulargröfse ,  also  durch 
die  Anzahl  der  Atome  im  Molekül,  von  einander  unterscheiden.  Bei  der 
untersalpetrigen  Säure  tritt  uns  ein  anderer  Fall  entgegen:  aus  einer  orga- 
nischen Verbindung,  dem  Nitro urethan  CaH«04N2,  läfst  sich  eine  andere 
Säure  HcN^Og  gewinnen,  welche  nicht  nur  dieselbe  prozentische  Zu- 
sammensetzung, sondern  auch  die  gleiche  Molekulargröfse  hat, 
wie  die  untersalpetrige  Säm*e.  Solche  Verbindungen,  welche  sich  lediglich 
durch  die  Lagerung  der  Atome  im  Molekül  .voneinander  unterscheiden, 
bezeichnet  man  als  isomer  (vom  griechischen  laogj  isos^  gleich,  und  /u^^og, 
meros,  der  Teil).  Die  isountersalpetrige  Säure  zerfällt  auch  leicht  in  Wasser 
und  Stickoxydul  und  verpufft  beim  Zusammenbringen  mit  Atzalkalien,  ist  aber 
gt'iren  Säuren  beständiger  als  die  untersalpetrige  Säure.  Die  Isoverbindung 
liefert  kein  schwer  lösliches  Silbersalz,  aber  ein  unlösliches  Merkuiisalz  (ver- 
gleiche bei  Quecksilber).  Wahrscheinlich  kommen  den  beiden  Verbindungen 
folgende  Formeln  zu: 

(HO)N  (HO)N 

II       ■  •  II 

(HO)N  N(OH) 

Die  beiden  geometriROb  isomeren  Formen  der 
unterealpetrigen  Säure. 

Wie  man  sieht,  haben  diese  beiden  Formeln  nicht  nm*  gleich  viele 
Atome,  sondern  in  ihnen  kommen  auch  ganz  die  nämlichen  Atomgruppen 
vor;  nur  die  räumliche  Anordnung  dieser  Atomgruppen  ist  eine  verschiedene. 
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Derartige  Verbindungen  nennt  man  geometrisch  isomer  oder  stereo-  Struktur- 
isomer.  Bei  der  untersalpetrigen  Säure  und  ihrer  isomeren  Form  ist  diese  •°™**'"®- 
geometrische  Isomerie  nicht  mit  voller  Sicherheit  bewiesen,  aber  bei  vielen 
Kohlenstoffverbindungen  spielt  die  geometrische  Isomerie  eine  sehr  wichtige 
Rolle.  Körper,  welche  isomer,  aber  nicht  geometrisch  isomer  sind,  werden 
als  strukturisomer  bezeichnet.  Wenn  z.  B.  ein  „Kitramid"  existenzfähig 
wäre,  so  würde  dieses  mit  der  untersalpetrigen  Säure  strukturisomer  sein: 

H,N-NO,  (HO)N=N(OH) 

Nitramid  untdraalpetrige  Säure. 


Chemische  Technik  und  Experimente  mit  den  Oxyden  und 

Uydroxyden  des  Sticlcstoffs. 

Dafs  sich  Stickstoff  und  Sauerstoff  durch  den  elektrischen  Funken    bei  Durch 
Gegenwart  von  Wasser  und  einer  starken  Basis  zu  Salpetersäure  verbinden  von^eidarf- 
können,  läfst  sich  durch  nachstehenden  Versuch  zeigen :  sehen  Fun- 

Eine    U- förmig    gekrümmte,  QemJ^ie^" 
'^^;J**-  mit  Quecksilber  gefüllte  Glasröhre  von  Stick- 

(Fig.  61)  stellt  man  mit  ihren  beiden  gauentoff 
offeneil  Enden   in  zwei  mit  Queck-  bildet  sich 
Silber   gefnUte  Gläser    und    läfst  in  äfure!"" 
den    oberen    Teil   der   U- förmigen 
Bohre  eine  gewisse  Menge  von  Luft 
und     etwas    durch    Lackmuslösung 
blau  gefärbtes  Wasser  treten.    Man 
läfst  nun  mit  Hülfe  der  Holt z sehen 
Influenzmaschine    oder    mittels  In- 
duktors    eine     Beihe     elektrischer 
Funken  durch  die  in  der  Glasröhre 
enthaltene    Luft    schlagen,    wobei 
Salpetersäure  aus Luß  nach  Cavendish,      sich     die      Lackmustinktur     durch 

Bildung  von  Salpetersäure  rötet. 
Erheblich  mehr  Salpetei-säure ,  freilich  im  gebundenen  Zust-ande,  bildet  sich, 
wenn  man  den  Apparat  statt  mit  blau  gefärbtem  Wasser  mit  Kalilauge 
oder  mit  wässerigem  Ammoniak  beschickt.  Die  Lauge  enthält  dann  nach 
der  Entladung  Nitrat  und  Nitrit,  was  sich  z.  B  durch  Indigolösung  nach- 
weisen läfst,  nachdem  man  die  Lauge  mit  verdünnter  Schwefelsäure  über- 
sättigt hat.  Bei  der  Verpuffung  von  20  ccm  Knallgas  mit  lOccm  Luft  in 
einem  starkwandigen,  unter  Quecksilber  mit  Kautschukstopfen  verschlossenen 
Explosionsrohre  werden  nur  9  ccm  Luft  wiedergewonnen ;  ein  Zehntel  der 
angewandten  Luftmenge  geht  dabei  in  Salpetersäure  über. 

Die  Bildung  von  Salpetersäure  bei  der  Verbrennung  des  Wasserstoffgases 
im  Sauerstoffgase  unter  Mitwirkung  der  Luft  läfst  sich  in  folgender  Weise 
anschaulich  machen.  Man  füllt  einen  etwa  zwei  Liter  fassenden  Glaskolben 
mit  reinem  Sauerstoffgase  und  senkt' in  denselben  eine  mit  ihrem  unteren 
Ende  nach  aufwärts  gebogene  und  in  eine  feine  Spitze  mündende  Gas- 
leitungsröhre, aus  welcher  Wasseratoffgas  ausströmt,  welches  man  anzündet. 
Sobald  sich  das  nun  im  Kolben  befindliche  Gemenge  von  Sauerstoffgas  und 
Wasserdampf  mit  atmosphärischer,  von  aufaen  eindrina:ender  Luft  (welche 
den  nötigen  Stickstoff  liefert)  mischt,  färbt  sich  der  Inhalt  des  Kolbens  von 
gebildeter  salpetriger  Säure  gelblich  und  das  gebildete  Wasser  rötet  Lackmus, 
entfärbt  Indigolösung  und  giebt  überhaupt  die  charakteristischen  Reaktionen 
der  Salpetersäure. 
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Znr  Dantellung  gi'ölBerer  Mengen  von  Salpetenaure  würde  ei  njcht 
wSärf,  zweckmälUg  sein,  den  ChilisnJpeter  (vergl.  bei  Natrium),  der  dai  AoBgangS' 
Qioruo.  material  der  gesamten  Salpet^i'säureinduitrie  bildet,  ent  in  Xaliumnitrat 
umzuwandeln,  bevor  man  zu  der  Deetillation  mit  Schwefelafture  «chreitet. 
Trotzdem  ist  lange  Zeit  nicht  das  Natriumnitrat,  gondem  das  teurere  Kalium- 
nitrat  auch  für  die  Technik  das  AuagangimateriolfürSalpetenfturedarsteUung 
geblieben,  denn  Kaliumoitrat  hat  eine  grofse  Krystalltsationsfihigkeit  und 
war  stets  leicbt  in  i-einem  Zustande  zu  haben,  während  der  Chtliealpeter  «ehr 
unrein  in  den  Handel  knm.  Erst  neuerdings  bat  man  gelernt,  reine«  liatriuni' 
niti-at  aus  dem  rohen  Cbilisalpeter  berzustelien,  und  verwendet  ihn  seittiem 
auch  znr  Darstetlung  der  Salpetersäure  iiu  Qrofeen  faat  ausschlierslich.  Will 
man  eine   ganz   reiue   Balpetevsfture   erhalten,    so  ist  aber    die   Verwendung 

Fig.  62. 


Techniaeht  DarahUuiig  von  Salpetersäure  in  einer  e^linrfriscÄen  Etlorle. 

reinster  Materialien  ein  UHupterfordernia.  Die  bei  der  ersten  Destillation 
gewonnene  Säure  ist  nie  gani  frei  von  Walser  nnd  häufig  auch  durch  Chlor 
oder  Jod  (aus  dem  Chilisalpeter)  und  niedere  Oxyde  des  Stickstoffs  ver- 
unreinigt, was  man  schon  an  der  Farbe  erkennt:  eine  chlorfreie,  niedere 
Oxyde  des  Sticksloffs  enthaltende  Salpetersäure  sieht  gelb  aus,  während 
die  Chlorverbindungen  der  kODzentriiten  Säure  eine  lote  Farbe  lu  erteilen 
pflegen. 

Man  benutzt  entweder  liegende  cylimlrische  Betörten,  wie  sie  die  Fig.  62 
danteilt,  oder  bauchige  Blasen  (Fi^.  69).  Ki-atere  wei'den  nur  mit  dem 
Natronsalpeter  beschickt,  daiiii  verachlossen  und  besitzen  daher  einen 
Fülltrichter  c  zum  nachträglichen  Zugeben  der  Schwefelsäure.  Beaondert: 
Kanteten  sind  notwendig,  wenn  man  eine  wasaerlreie  Säure  (9B  bis  100  Proz.) 
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hentellen  will,  wie  de  von  der  Technik  jetat  durch  SeiUllation  im  luft- 
Terdiuint«ii  Baume    od«r  aach  durch  DentillRtion  im  LutUtrome  geliefert 


TeehniidK  DarattUvng  dtr  Salpeterjaure  in  eintr  Blase. 

wird.  In  allen  Fällen  lammelt  man  die  Säure,  eventuell  nach  vorheriger 
Kühlnng  durch  tböneme  Schlangen  röhre,  in  tbdnemen  Ballons  (B  B  auf 
Fig.  62,  EE  auf  Fig.  63,  ABC  auf  Fig.  64). 


Dartldhitig  v«n  SalpeteraäuTt  im  Vakuam.  O  T*il  dti  Ofent,  t»  den  dia  Blast 
eiagtmauert  itt,  b  Biasathala,  g  Qlaseinaati  mr  Beobachtung  da-  Dämfff, 
h  Blatenhdm,  T  Vorlage  für  übersprttitnden  Schaum,  K  Kühlfa/a,  tt  Thon- 
aeUangt,  ABC  Thonballona  lum  A^ff'ilngen  der  Salpdtrsäuri,  \  b,  h,  Hähne 
lum  An-  und  Abstellen  von  A  odtr  B,  1  Ausgang  durch  das  tweite  SiihifaJ's  und 
die  Ahiorptionagt/ä/se  lur  Luftpumpt. 

Znr  Santellung  der  Balpetsraäure  im  Kleinen  bringt  man  gleiche  Grewiohta-  Duimuudi 
tflile  g«pal7erteD  und  getrockneten  SalpeterB  und  konzentrirter  Schwefeliäure  JJE^»„„ 
derart  in  eine  gliMrae  Betorte,  die  zweokmä&ig  mit  durch  einen  OlaMtdpfel  tm  Kiaina 
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venchliefabarem  Tubulu«  veraeben  ist,  dafs  man  zuerst  den  Salpeter  in  die 
Betörte  giebt  nnd  bier&uf  durch  eine  in  den  Tubulns  gesetzte  Trichteiröhre 
die  Schwefels&ure  eingiefst  Die  Retort«  wird  nun  mit  einer  geräumigeD 
Vorlage,  in  welche  der  Hals  der  Betörte  am  besten  bis  in  die  Hitte  reicht, 
versehen  und  unter  gater  Abkühlung,  so  wie  es  Fig.  65  ohne  weitet«  Er- 
klärung genügend  veranschaulicht,  bei  anfaogB  gelindem,  dann  Tentärkt«iu 
Feuer  destillirt,  aolacge  noch  wenig  geiärbte  Säure  übergebt.  Steigert  man 
gegen  das  Ende  der  Operation  die  Temperatirr  bis  zum  Schmelzen  des  Bück- 
atandes,  so  zersprengt  die  geschmolzene  Salzmasse  die  Betorte  beim  Erkalten 
fast  immer.  Um  in  diesem  Falle  die  Betorte  zu  retten,  muCs  man  in  die- 
selbe vor  dem  vollständigen  Erkalten  in  kleinen  Partien  heifsea  Wasser 
giefsen  und  so  das  Salz  teilweise  löseu. 


Gewinnung  von  Sa^titraäuri  im  Kltineit. 

Um  die  so  gewonnene,  von  Stickstotfdioxrd  gelb  getUrbte  Salpetersäure 
Ton  dieser,  und  überhaupt  von  den  niederen  Oiydationsstufen  des  Sückitoffs 
zu  befreien,  leitet  man  dnrch  die  noch  warme  Saure  einen  Strom  trockener 
Kohlensäure,  welche  die  salpetrige  Säure  etc.  austreibt,  nnd  die  Säure  da- 
durch farblos  macht. 

Mit  Baipetersäure  lassen  sich  zur  Erläuterung  ihrer  Eigenschaften  fol- 
gende Versuche  anstellen; 

1.  Konstatirung  der  sauren  Eigenschaften; 

3.  Einwirkung   auf  Wolle  und   tierische  Gewebe  (ein  Stück  Tuch  etc.) ; 

3.  Einwirkung  der  Hitze.  In  den  Hals  des  mit  grob  gepulvertem 
Bimsstein  zum  Teil  gefüllten  kleinen,  mit  einer  seitlichen  AbzugtrOhre 
vereehenen  Plalinkolbens  a  (Fig.  68)  ist  mittels  Gyps  die  gläseme,  nicht 
ganz  bis  auf  den  Boden  reichende  Tropfrähre  6  eingekittet,  deren  Kngel 
durch  einen  Hahn  abgeechlossen  werden  kann.  An  die  Abzugsrohre  ist 
ebenfalls  durch  Gypskitt  die  Biihre  c  luftdicht  angefügt,  deren  U-fötmiger 
Tt'il  an  seinem  unteren  Buge  mit  einem  kleinen  Külbclien  d  verbunden,  im 
übrigen   aber   von   kaltem   Wasser   umgeben  ist.    An   das   andere   Ende   der 
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Röbre  «  ist  eine  Gaaleitungs röhre  »ngepafat,  welche  aoter  die  Brüche  der 
pneiunatischen  Wanne  fahrt,  »uf  welcher  eiu  mit  Waiser  gefüllter  Glas- 
cjlinder  eteht.  Jüan  erhitzt  nun  den  FUtinkoIben  mittels  eines  krafti^n 
Gasbrenners,  bis  derselbe  hellrut  glüht,  und  lüfst  hierauf  starke  chlorfreie 
Salpetersäure  tropfenweise  aas  der  Tropfröhre  durch  OfCnen  des  Hahnes  in 
den  Kolben  fliereen.  Alsbald  entwickeln  sich  rotgelbe  Dämpfe  von  Stick- 
Btoffdioiyd,  welche,  in  der  erkalteten  Ü-Böhre  verdichtet,  sich  in  dem 
Kölbcben  als  braune  Flüssigkeit  (Stickstoffitetroxyd)  ansammeln,  während  in 
dem Olaacyhnder  SauerBtoCfgas  inBUsen  aufsteigt.  Kork-  und  Kautsch uk- 
stopfen  sind  bei  diesem  Apparate  auigeschlossen ,  da  sie  durch  Salpetersäure 
und  Stickstoff dioxyd  rasch  zerstört  werden. 

4.  Einwirkung  des  Lichtes; 

b.  Einwirkung  aufKohle,  Phosphor,  Schwefel,  Kupfer,  auf  eine  Legi  rung 
von  Gold  und  Silber; 


Zerltgang  der  Salpeltraäure  in  Stiekatoffdioxyd,  Saueraloß'  und  Waaaer. 

6.  auf  organische  Stoffe :  Entzündung  des  Terpentinöls  durch  Salpeter- 
«&nre.  Zur  Anstellung  dieses  Versuches  ist  es  am  zweckmäTsigstei] ,  ein 
Gemisch  von  höchst  konzentrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  sowie 
rektiBzirteB,  reines,  zur  Winterzeit  vorher  erwärmtes  TerpentinSl  anEuweoden 
und,  am  sich  vor  Verletzung  zu  schützen,  das  Terpenünöl  mittels  eines  an 
einem  langen  Stiele  befestigteo  GefUfses  tu  dai  Säuregemiscb,  welches  sich 
in  einem  Porzellanechälchen  befindet,  zu  giefsen ; 

7.  Enterbung  der  Indigolösung  und 

8.  eigentümliche  Färbung  der  Eisen  vi  trioUöaung  durch  Salpetersäure.        iwiuuuDg 
Seit    die    Darstellung    der   Salpetersäure    durch    die   Anwendung    der  JhmdnE»!- 

Vakuumdestillation  verbessert  worden  ist,  hört  die  Entstehung  roter  Dämpfe  petanknre. 
bei  diesem  Prozesse  mehr  und  mehr  auf.     Nach  älteren  Vorschriften  gewinnt 
man  die   rote  rauchende  Salpetersäure  (S.  176)   durch  Destillation  von  200  g 
Salpeter  und  100  g  konzentrirter  Schwefelsäure,   oder  dorch  Destillation  von 
100  g  Salpeter,  3,b  g  Stärkemehl  und  100  g  Sohwefelaänre.    Jetzt  ist  es  aber  be- 
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quemer,  Ton  der  reinen  S&lpetenänre  auszugehen  und  diese  mit  BednbtJonH- 

mitteln,  wie  Eohle,  Schwefel,  Stärke,  oder  Kieselguhr  mit  Formaldehyd,  zu 
behandeln.  Sehr  rasch  erhält  man  ohne  Deitülation  eine  stark  durch  Sück- 
atoffperoxyd  geförbte,  Ton  lonstigen  Verunreiaigungen  aber  ganz  freie  Bal- 
pet«rBAure,  wenn  man  der  reinen  Salpeters&are  etwas  Paraformaldehyd 
zDsetzt  (Vanino): 

4HN0,  +  OHgO    =    4N0,  4-  3H,0  +  CO,. 
;  Um  Stick  stofftetroxyd  in  grösserer  Ueuge   darzuatelleo ,   fQllt   man  eine 

schwer  achmeUbare  Qtairetorte  oder  ein  Verbrennungsrohr  zu  einem  Srittel 
mit  wohl   ausgetrocknetem    und   gepulvertem   salpetersaurem   Blei  nnd  ver- 
bindet mit  einer  Hofmannschen  Vorlage   (vergL   bei  Schwefeldioxyd)   oder 
einfach  mit  einer  U-förmig  gekrümmten,  zu  einer  feinen,  offenen  Spitze  aus- 
gezogenen Bohre,  die  in  ein  Cylinderglas  zu  stehen  kommt,  in  welchem  öeb 
eine  Kältemischung  befindet  (Kochaalz   oder  Chloroalcium  und  Schnee,   oder 
Glaubersalz   nnd   verdünnte   Schwefelsäure] .     Man   erhitzt   hierauf  das   Salz 
bin  zur  beginnenden  Rotglut,  wobei  es  in  Bleioxyd,  Sauei'stofE  und  Stickstoff' 
tetroxyd  zerfällt,  welches  ietztare 
sich   iD    der  U-fdrmigen  Bohre 
zu    einer    anfangs    durch   einen 
Gehalt    an     BtickBtoffsesquioijd 
grünlichen  Flüssigkeit  verdichtet. 
Wechselt   man   die   Vorlage ,    so 
sind  die   folgenden  Partien  farb- 
los, und  hierauf  bildet  sich  eine 
reichliche   Menge    krystaUieirten 
Oxyds.     Dieses  Verhalten  erklärt 
sich  daraus,  dafs  die  ersten  Par- 
tien    gewöhnlich     noch     etwas 
Wasser  aus  dem  Salze  enthalten. 
Wenn  man  bei  diesem  Ex- 
r  periment    das    offene   Ende   der 
U-Böhre   mit  einer  Gasleitungs- 
röbre   verbindet,    welche    unter 
Wasser  taucht,    läfst  sich   auch 
hier  das  gleichzeitig  entwickelte 
J^arifrlluii;  von  Sticioxyd.  Sauerstoffgas  auffangen. —  Batio- 

neller  alt  die  Daratellnng  aus 
Bleinitrat  bt  aber  diejenige  mit  ai'xeniger  Säure  (S.  174),  die  in  einem 
einfachen  Glaskolben  ausgeführt  werden  kann  undeiner  besonderen  Apparatur 
nicht  bedarf. 

Die  Bildung  des  salpetrigsauren  Ammoniums  bei  der  Verbrennung  den 
Wasserstoffs  in  atmospb&riacher  I>nft  erlilutert  man  zweckmäfsig  mittels  des 
nut  S.  I2b,  Fig.  44  abgebildeten  Apparates.  Han  läfst  das  Wasrarstoffgas 
zwei  bis  drei  Stunden  lang  brennen  und  prüft  dann  das  in  der  Bohre  e  »n- 
gesammelte  Wasser.  Es  ist  vollkommen  neutral;  schüttelt  man  es  aber  mit 
einer  durch  Schwefelsäure  angesäuerten  reinen  JodkaliumlÖsuDg,  nnd  hierauf 
mit  Schwefelkohlenstoff,  so  nimmt  letzterer  von  aufgelöstem  freiem  Jod 
eine  blafsrote  Färbung  an.  Ebenso  wird  dadurch  eine  sehr  verdünnte,  schwach 
angesäuerte  Losung  von  übermangansaurem  Kalium  entfärbt.  (Empfindliche 
Reaktionen  auf  salpetrige  Säure.) 

Das  Stickoxyd  erhält  man  in  Ermangelung  eines  Kippschen  Appa- 
rates am  einfachsten  durch  Übergiersen  von  Kupferdrehspänen  mit  Salpeter- 
Mäure  von  1,2  Volumgewicht  in  dem  Fig.  67  abgebildeten  Apparate  und  Auf- 
fangen  des  sich   entwickelnden  Gases   über   Wasser.    Wenn   die  Kupferaalz- 
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ICiiuig  «ehr  konzentrirt  wird,  so  läM  die  Qasentvickelung  nach ;  durch  Nacb- 
gieraen  Ton  Wasser,  oder  indem  man  die  Snlzlösang  ab-  und  neue  Salpet«r- 
i&nre  lugiefit,  wird  nie  wieder  in  lebhaften  Gang  gebracht. 

Die   Eigemchaiteu   des   Sticboxydgaaeti   können  durch   folgende  Experi- 
mente erläutert  werden: 

1.  Bildung  roter  Dämpfe  bei   der    Berührung   von    Stichoxydgan  mit  E 
atmoiphäriicher  Luft  oder  Bauerstoffgas.    Han  füllt  einen  Cyhnder  niitStick-  ^ 
oxjdgas,     verschliefst  die  Mundung   unter  Wasser   mit  einer  Olaeplatte   und  «• 
stellt  ihn,  indem  man  ihn  aus  dem  Wasser  hebt,  aufrecht.     Wenn  man  ober 
den   Cyliuder,    bevor    man    die   Glasplatte   wegzieht,    einen   zweiten,    gleicli 
weiten,     mit    atmosphftri- 

•eher  Luft  gefümen  CyUn-  '*■  ""■ 

der  mit  der  Mündung  nach 
abwärts  stellt,  und  dann 
die  Glasplatte  wegzieht, 
so  lä&t  sich ,  indem  sich 
die  roten  Dftmpfe  sehr 
bald  durch  beide  Cylinder 

gleichmäfsig  verteilen, 
durch  dieses  Experiment 
zugleich  die  Diffusion  der 
Oase  veranschaulichen.  — 
Um  Sauerstofl  zu  6tick- 
OKjdgSB  treten  zu  lassen, 
fällt  man  einen  mit  einer 

Tubulatur  versehenen 
Ballon  mit  Btickoxjdgas, 
nnd  fügt  ihn  an  einen 
Sauer^toif  enthaltenden 
Gasbehälter  luftdicht  an. 
Lä&t  man  hierauf  unter 
einigem  Drucke  Bauerstoff- 
gas in  den  Ballon  ein- 
strömen,  so  färbt  sich  der 
Inhalt  des  Ballons  dunkel 
rotgelb.  Besonders  instruk- 
tiv ist  die  Versnchs- 
nnordnung.  welche  Fig.  68 
zeigt.  Das  untere  Oefäfs 
wird  mit  Wasser  an- 
gefüllt und  mit  etwas 
al  kaiische  rLackmuslösnog 

oder   Kongorotlösnng     ge-  Umii-andluiig  des  Stiekoxydi  in  Salpeiersäiirt. 

färbt;   das  obere,  welches 

auch  etwas  Wasser  enthalten  muü,  füllt  man  mit  Stickoiyd.  Dann  l&fst 
man  durch  B  langsam  Sauerstoff  zutreten:  es  bilden  sich  rote  Dämpfe,  die 
vom  Wasser  so  energisch  absorbirt  werden ,  dafs  ein  luftverdünnter  Baum 
entsteht  nnd  das  Wasser  aus  dem  unteren  Gefäfse  durch  das  lur  Spitze  aus- 
gezogene Rohr  A  Springbrunnen  artig  emporsteigt.  Dabei  tritt  Farbenwechsel 
(Lackmus:  rot;  Kongorot:  blau)  ein.  Borgt  man  dafür,  dafs  gegen  Ende  der 
Operation  das  Sauerstoffgas  nur  sehr  allmählich  zutritt,  so  gelingt  es  bei 
Anwendung  reiner  Gase,  das  gesamte  Gasvolumen  zur  Absorption  zu  bringen. 
S.  Verbrennung  einer  stark  glühenden  Kohle  und  des  Phosphors. 
8.  Verbrennung  des  Schwefelkohlenstoffs  mit  glänzendem  Lichte.  Man 
bringt   iu   einen   mit  Btickozydgas    gefüllten   Lohen  Cylinder  einige  Tropfen 
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Schwefelkohlen Btotf,  vsi-aehli^rst  den  Cylinder  sogleich  wieder  mit  einer  OIrb- 
platte,  sch&ttelt  zur  Befärderuiig  der  Verdunstung  den  Schwefelkohlenstoffs 
tüchtig  durch  einander,  zieht  d&nn  die  OlaBplatte  weg  und  nähert  einen 
brennenden  Spnn.  Auch  mittels  einer  mit  Stickoiydgna  gefällten  Flasche 
gelingt  das  Experiment  ganz  gut. 

4.  Dus  StickOKydgaa  besitzt  keine  sauren  Eigen ncbafCen.  Man  fangt 
Stickoxyd  in  einem  Cylinder  Übet  Quecksilber  auf  und  läfst  dann  Laekmus- 
(inktur  zu  dem  Oase  treten.  Ihre  Farbe  wird  nicbt  verändert.  Leitet  man 
aber  hierauf  einige  Blasen  Sauerstoff  ein,  so  wird  sie  togleich  gerötet. 

b,  Verhalten   des   Stickoxyds   gegen    Eiaenvitriollüsung.     Man   giefst   in 
eine  mit  Stickoxydgas  gefüllte  Flasclie  etwas  Eisen vitriollösung  und  schüttelt 
tftcbtig  um.     Die  Eisen vitriollÜBung  färbt  eich  schwarz. 
I  Die  Darttellang  des   Stickozydulgases   wii'd  in   dem   Apparate  Fig.   69 

vorgenommen.  Zur  Bereitung  des  salpetersauren  Ammoniums  trägt  man 
zerstofsenea  kohlensaures  Ammonium  in  mit  etwas  Wasser  verdünnte,  chemisch 
reine  und  namentlich  chlorfreie  Salpetersäure  ein,  so  lange  noch  Aufbrausen 
erfolgt,  und  setzt  zuletzt  noch  einen  kleinen  Überschufs  davon  hinzu.    Man 
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verdampft  die  Auflösung,  bis  ein  Tropfen  auf  einer  kalten  Olaspiatte  er- 
starrt, und  zerschlägt  die  nach  dem  Erkalten  sich  bildenden  festen  Kochen 
in  Stücke.  Es  mufs  stets  geschmolzenen  Balz  angewendet  werden.  Die 
Hi'ze  rnnfä  mSfatg  gehalten  und  dadui-ch  die  Bildung  weifser  Dämpfe  ver- 
mieden werden.  Das  Gas  wird  über  warmem  Wasser  oder  über  Salzwasser 
Hufü^efangen,  da  es  von  kaltem  Walser  in  erheblicher  Menge  aufgelöst 
wird  (S.   181). 

Zur  Erläuterung  der  Eigenschaften  des  Stickoxyduls  können  folgende 
Experimente  angestellt  werden: 

1.  Verbrennung  eines  Spans,  eines  Kerzchens,  einet  Kohle  etc.  genau 
so  wie  beim  Sauei'stoffgase. 

2.  Brennender  Schwefel  erlischt  darin,  wenn   er  nicht  stark  erhitzt  ist. 

3.  Vermischen  von  Stickoxydul  mit  WasserstofTgas  und  Anzünden  de« 
explosiven  Gasgemenges  wie  beim  Knallgase. 

4.  Unterscheidung  des  StickoxjUuU  von  Sauerntoff;  StickoxydulgftS  itnd 
Stickoxyclgas  gemischt,  geben  keine  rotgelben  Dämpfe, 

5.  Um  das  Gas  zum  Behufe  der  Erprobung  seiner  Wirkung  einzuatmen. 
sammelt  man  es  in  einem  Kautschukbeutel  von  der  Gröfse  einer  Eindsblase, 
der  mit  einem  zollweiten,  hölzernen  Mundstück  versehen  ist. 
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Stickwasserstoffsäure,  HNg. 

Synonyma:    Stickstofftoasserstoffsäure,  Azoimid; 
A30TOB04opo4UAfl  KHCJiOTA  (osotowodorodnaja  hislota,  russ.). 

Molekulargewicht  HN,  =  42,79.  Siedepunkt  +37^  Prozentische  Zu- 
nainmensetzung  nach  dem  Gewicht:  97,61  Prozent  Stickstoff,  2,39  Prozent 
Wasserstoff.  Zusammensetzung  nach  dem  Volumen:  100  ccm  Stickwasserstoff- 
dampf geben  150  ccm  Stickgas  und  50  ccm  Wasserstoffgas. 

Stickwasserstofffläure  bildet  sich  bei  der  Erwirkung  Yon  sal-  Bildung. 
petriger  Säure  auf  eine  eiskalte  yerdtlnnte  wfiiSserige  Lösung  von 
Hydrazin  N2H4.  Derivate  der  StickwasserstoSsäure ,  bei  denen  das 
Wasserstoffatom  durch  kohlenstoffhaltige  Atomgruppen  ersetzt  ist, 
erhält  man  aus  sehr  vielen  organischen  Derivaten  des  Hydrazins. 
Namentlich  die  aus  Säurederivaten  des  Hydrazins  in  dieser  Weise  er- 
haltenen Verbindungen  spalten  sich  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien 
unter  Bildung  stickwasserstoffsaurer  Salze,  welche  mit  verdtlnnter 
Schwefelsäure  freie  Stickwasserstoffsäure  geben.  Das  Natriumsalz  der 
Stickwasserstoffsäure  erhält  man  auch  durch  Einwirkung  von  Stiok- 
oxydul  auf  die  Natrium  Verbindung  des  Ammoniaks;  eine  Umsetzung, 
welche  besonders  geeignet  ist,  Aufschluls  über  die  Konstitution  der 
Stickwasserstoffsäure  zu  geben: 


Nv  Nv 

HgNH    =    II  >NH  +  H,0. 

N/ 


ll>0  + 


Zur  Darstellung  wässeriger  Stickwasserstoffsäure  yei*setzt  man  eine  Lösung  Darstellung, 
von  Diazoguanidinnitrat  mit  Natronlauge,  läfst  kurze  Zeit  stehen,  säuert 
dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  und  destillirt  ^).  Die  zahlreichen 
sonstigen  Darstellungsmethoden  sind  in  dem  historischen  SchluTsabsatz  auf 
folgender  Seite  zusammengestellt.  Will  man  die  wasserfreie  Säure  darstellen, 
was  aher  nur  unter  Beobachtung  aller  Yorsichtsmafsregeln  und  nicht  mit  zu 
grofsen  Mengen  geschehen  sollte,  so  erhitzt  man  die  Lösung  mit  einem  auf- 
steigenden und  einem  absteigenden  Kühler,  läfst  die  Dämpfe  zum  Trocknen 
dui'ch  ei^Bohr  mit  Ghlorcalciumstücken  streichen  und  verdichtet  sie  in  einer 
durch  Eis  und  Kochsalz  gekühlten  Vorlage. 

Wasserfreie  Stickwasserstoffsäure  ist  eine  wasserhelle,  bewegKche  sigen- 
und  sehr  leichtflüchtige  Flüssigkeit  von  charakteristischem,  stechendem  ^^''^^®'^' 
Gerüche,  der  etwas  an  Phosphorwasserstoff  erinnert.  Sie  siedet  bei 
4-  37^^  und  lälst  sich  nur  mit  grolser  Vorsicht  handhaben,  da  sie 
explosionsfähig  ist  und  ihre  Dämpfe  sehr  giftig  wirken.  Sie  mischt 
sich  mit  Wasser  unter  spontaner  Erwärmung  in  allen  Verhältnissen ;  die 
wässerigen  Lösungen  der  Säure,  wenigstens  wenn  sie  nicht  allzu  kon- 
zentrirt  sind,  lassen  sich  ohne  Gefahr  aufbewahren. 

Die  Stickwasserstofbäure  ist  eine  ausgesprochene  Säure,  die  selbst  in  den 
verdünntesten  Lösungen  blaue  Pflanzenfarben   sofort  rötet.    Ihre  wässerigen 


')  Vergl.  Ohemische  Präparatenkunde  (Enke,    Stuttgart,  1894),   Bd.  II, 
8.  5Ö0: 
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Lötungen  leiten  den  elektrischen  Strom,  und  zwar  in  der  Wärme  sehr  viel 
besser  als  in  der  Kälte  (Hantzsoh).  Ihr  Lösungs vermögen  für  Metalle  ist 
kein  so  grofses  wie  dasjenige  der  Salpetersäure,  denn  die  StickwasserstofE- 
säure  kann  als  eine  ganz  sauerstofffreie  Verbindung  nat&rlioh  keine  Oxy- 
dationswirkungen ausüben;  auf  solchen  beruht  ja,  wie  wir  gesehen  haben, 
ein  guter  Teil  der  lösenden  Wirkung  der  Salpetersäure.  Indessen  löst  sich 
in  Stickwasserstofisäure  Zink,  Eisen,  Magnesium  und  Aluminium  leicht 
unter  Wasserstoffentwickelung  auf.  Dabei  bilden  sich  lösliche  Salze  der 
Stickwasserstoffsäure. 

Die  Salze  der  StickwasserstoffBäure  sind,  wie  auch  die  freie  Säure, 
vom  theoretischen  Standpunkte  aus  ganz  aulserordentlich  interessante 
Verbindungen.  Sie  bestehen  lediglich  aus  Stickstoff  und  einem  MetalL 
Während  wir  auf  S.  150  gesehen  haben,  wie  aulserordentlich  wenige 
Metalle  sich  mit  dem  Stickstoff  direkt  vereinigen,  ist  uns  nun  durch 
die  Stickwasserstoffsäure  ein  Mittel  an  die  Hand  gegeben,  Verbindungen 
des  Stickstoffs  mit  jedem  beliebigen  Metall  (Nitride)  herzustellen.  Die 
Nitride  sind  ganz  überaus  Stickstoff  reiche  Verbindungen;  so  ent- 
hält z.  B.  das  Ammoniaksalz  der  Stickwasserstoffsäure  oder  das 
Ammoniumnitrid  93,3  Proz.  Stickstoff  neben  6,7  Proz.  Wasserstoff. 
Wenn  wir  später  eine  andere  sauerstofffreie  Säure,  die  Salzsäure  (Chlor- 
wasserstoffsäure),  kennen  lernen  werden,  so  wird  uns  eine  aufser- 
ordentliche  Ähnlichkeit  zwischen  diesen  beiden  sehr  flüchtigen  starken 
Säuren  auffallen.  Diese  Ähnlichkeit  erstreckt  sich  auch  auf  die  Eigen- 
schaften ihrer  Salze,  deren  Erystallform  und  Löslichkeit.  Das  Natrium- 
salz der  Stickwasserstoffsäure,  NaNs,  krystallisirt  in  Würfeln  und 
schmeckt  salzig  wie  das  gewöhnliche  Kochsalz  (Chlornatrium);  ihr 
Silbersalz  AgNg  sowie  ihr  Merkurosalz  HgNs  ist  unlöslich  wie  Horu- 
silber  AgCl  und  Kalomel  HgCL  Alle  Salze  der  Stickwasserstoffsäure 
unterscheiden  sich  aber  von  denjenigen  der  Chlorwasserstoffsäure  durch 
ihre  Explosivität,  die  namentlijch  bei  den  Schwermetallsalzen  hervor- 
tritt. Die  Salze  der  Stickwasserstoffsäure  eignen  sich  nach  Curtius 
und  Risse m  gut  zur  Darstellung  kleiner  Mengen  sonst  schwer  dar» 
stellbarer  Metalle,  da  fast  alle  Nitride  beim  Erhitzen  reineS'  Metall 
zurücklassen. 

Die  Stickwasserstoffsäure  ist  im  Jahre  1890  von  Curtius  entdeckt 
worden.  Im  folgenden  Jahre  zeigten  Noelting  und  Qrandmougin,  dafs 
das  aus  Dinitranilin  erhältliche  Binitrodiazobenzolimid  (N0g)(0eH,Na  sich 
durch  Alkalien  in  Dinitrophenol  und  Stickwasserstoffsäure  spalten  läfist  und 
1892  fand  Thiele  die  oben  angegebene  Darstellungsmethode  aus  Amido- 
guanidinnitrat ,  von  welchem  zweckmäfsig  137  g  mit  der  berechneten  Menge 
Katriumnitrit  und  Salpetersäure  diazotirt  und  dann  durch  Zugabe  von  45ccm 
20  prozentiger  Natronlauge  in  der  Kälte  zerlegt  werden.  Im  Jahre  1892 
fand  W.  Wislicenus  die  Bildung  der  Stickwasserstoffsäure  aus  Stickoxydul. 
Für  Darstellung  kleiner  Mengen  der  Säure  empfahlen  Dennstedt  und 
Goehlich  die  Destillation  einer  Mischung  äquivalenter  Mengen  von  Hydra- 
zindisulfat  mit  Nitrit;  da  die  Komponenten  unter  starker  Kühlung  in  sehr 
verdünnter  Lösung  mit  einander  gemischt  werden  müssen,  so  erhält  man  auf 
diese  Weise  freilich  nur  schwache  Säure,    welche  aber  durch    wiederholte 
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Destülatioii  konzentrirt  werden  kann.  Nach  Gnrtius  und  Bissom  gewinnt 
man  die  freie  Säure  durch  Zersetzung  des  freilich  sehr  explosiven  Stickstofl- 
bleies  FbN,  mit  yerdünnter  Schwefels&ure  oder  durch  Destillation  von  Stick- 
stofCammonium  mit  nichtflüchtigen  Mineralsäuren.  Originell  ist  die  1899  von 
Tan  ata  r  empfohlene  Methode,  nach  welcher  eine  wässerige  Hydrazinlösung 
mit  einer  3,8  prozentigen  Benzollösung  von  GhlorstickstofE  durchgeschüttelt 
wird;  durch  Hinzufügen  kleiner  Mengen  lOprozentiger  Natronlauge  erhält 
man  die  Flüssigkeit  dauernd  alkalisch  und  gewinnt  so  die  Stickwasserstoff- 
säure in  Form  ihres  Natriumsalzes. 


Hydrazin,  N2H4. 

Synonymen:    Duimid. 

Molekulargewicht:  NcH4  =  31,86.  Schmelzpunkt  -)- 1,4^,  Siedepunkt 
113^  Speciflsches  Gewicht  (Wasser  =  1)  1,013.  Prozentische  Zusammen- 
setzung: 87,45  Prozent  Stickstoff,  12,55  Prozent  Wasserstoff. 

Hydrazin  bildet  sich  bei  der  Reduktion  von  onterBalpetriger  Säure  Biidang. 
oder  isountersalpetriger  Säure  mit  Ammoniomdisulfid: 

HON=NOH  +  6H    =    H,N-NH,  +  2N,0 .        ^ o-  »^-^ 

Eine  Anzabl  organisober  BtickstofEreicber  Verbindungen,  meist  Säure- 
derivate  des  Hydrszins,  spalten  beim  Eocben  mit  verdünnter  Sobwefel- 
säure  Hydrazin  ab,  welcbes  in  Form  seines  schwerlöslichen  Sulfats 
anskrystallisirt  (vergL  unten). 

Diazomethandisulfosaures  Kalium  (30  g)  wird  fein  zerriehen  und  in  eine  DanteUm«. 
Lösung  von  Kaliumsulflt  eingetragen,  welche  man  durch  Neutralisiren  von 
45  g  KaliumdisulfitlÖBung  (durch  Sättigen  von  20prozentiger  Kalilauge  mit 
Schwefeldioxyd  erhalten)  mit  9  his  10  g  Pottasche  hergestellt  hat.  Beim 
gelinden  Erwärmen  entfärht  sich  die  Masse,  ein  Zeichen  dafür,  daTs  sämt- 
liche Biazoverhindung  durch  Beduktion  in  ein  Derivat  des  Hydrazins  üher- 
gegangen  ist  Nun  giebt  man  150  ccm  verdünnte  Schwefelsäure  (1:5)  hinzu, 
erhitzt  his  zum  Sieden  und  flltrirt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  Hydrazin- 
sulfat,  welches,  in  die  berechnete  Menge  Barytwasser  eingetragen,  eine 
wässerige  Hydrazinlösung  liefert: 

N,H4 .  H,804  4-  Ba(OH),      =      N.BU  +  2H,0  +  BaS04  . 
Hydrazinsulfat   Barythydrat         Hydrazin  Baryumsulfat. 

Will  man  das  Hydrazin  in  wasserfreiem  Zustande  herstellen,  so  darf 
man  nicht  mit  zu  kleinen  Substanzmengen  arbeiten.  Man  lö^t  1  kg  Hydrazin- 
sulfat in  möglichst  wenig  helCsem  Wasser,  g^ebt  die  berechnete  Menge  Ätz- 
kali hinzu  und  destillirt  die  Hauptmenge  des  Wassers  in  einer  verzinnten 
Metallretorte  ab.  Der  Bückstand  wird  mit  seinem  gleichen  Volumen  96pro- 
zentigen  Weingeistes  versetzt,  wobei  Kaliumsulfat  ausfällt.  Man  saugt  den 
Niederschlag  auf  einem  Nutschenfllter  ab  und  destillirt  das  Filtrat,  wobei 
zuerst  Spiritus,  dann  eine  verdünnte,  schliefslich,  von  115*  an,  eine  konzen- 
trirte  Hydrazinlösung  übergeht.  Diese  fraktionirt  'man  unter  vermindertem 
Druck  (bei  100  bis  150  mm)  und  gewinnt  so  Hydrazinhydrat,  N^H«  -^  H,0. 
Nun  füllt  man  500  g  Baryumozyd  BaO  in  einen  Glasballon  von  etwa  600  ccm 
Inhalt  und  biegt  den  engen  Hain  dieses  Ballons,  der  etwa  einen  halben  Meter 
lang  sein  mufs,  an  seinem   oberen   Ende   retortenförmig  um,  um  ihn  ohne 
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Kautschokstopfen  mit  einem  Glaskühler  verbinden  za  können.  Dann  füg^t 
man  in  kleinen  Portionen  von  5  ccm  allmählich  160  com  Hydrazinhydrat  zu 
dem  Baryumozyd  hinzu,  erhitzt  einige  Stunden  im  Ölbade  auf  110^  bis  120^ 
und  destillirt  endlich  unter  vermindertem  Druck  im  Wasserstoffstrome.  Will 
man  ganz  sicher  sein,  dalb  das  Hydrazin  absolut  wasserfrei  ist,  so  muTs  es 
nochmals  unter  Zusatz  von  etwas  Baryumoxyd  aus  einem  kleinen  Fraktions- 
kolben  destillirt  werden. 

Das  Hydrazin  bildet  bei  Winterkälte  weilse  Erystalle,  welche  bei 
4-  lf4^  schmelzen.  Die  entstehende  farblose  Flüssigkeit  hat  bei  15  ^ 
das  specifische  Gewicht  1,013,  bezogen  aaf  Wasser  von  iP.  Das 
Hydrazin  siedet  unter  einem  Druck  von 

71    mm  bei    56«, 
761,5   „      „    113,50, 
1490      „      „    134,60. 

Das  Hydrazin  mischt  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnis;  dabei 
tritt  starke  Erhitzung  ein.  Zunächst  verbindet  sich  das  Hydrazin  mit 
1  Molekül  Wasser  zu  Hydrazinhydrat: 

H,N-NH.  +  H,0    =    H,N-NH,(OH), 

wobei  18,6  Calorien  frei  werden.  Dieses  Hydrat  löst  sich  aber  wieder 
unter  Erhitzung  in  Wasser  (ähnlich  wie  Ätzalkalien),  wobei  nochmals 
19,2  Calorien  frei  werden;  dabei  scheint  sich  eine  unbeständige 
Verbindung,  N9H4  -^  2H2O,  zu  bilden.  Wenn  man  also  wasser^ 
freies  Hydrazin  mit  viel  Wasser  vermischt,  so  werden  im  Granzen 
37,8  Calorien  freL 

Das  Hydrazinhydrat,  N2H5(OH),  hat  wesentlich  andere  Eigen- 
schaften als  das  freie  Hydrazin  Ng  H4.  Das  Hydrat  zeigt  einen  höheren 
Siedepunkt  und  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt;  es  lälst  sich  nur 
durch  die  allerstärksten  wasserentziehenden  Mittel  in  freies  Hydrazin 
umwandeln : 

Siedep.        Schmelzp.      Spec  Gew. 

Hydrazin  N,H4 113«  +    1«  1,01 

Hydrazinhydrat  Nj  Hg  0      .     .     1 20»         .  ~  40«  1 ,03 . 

Die  wässerigen  Lösungen  des  Hydrazins  machen  die  Haut  schlüpfrig 
wie  ätzende  Alkalilaugen  und  bläuen  noch  in  den  stärksten  Ver- 
dünnungen sofort  rotes  Lackmuspapier;  das  Hydrazin  ist  eine  starke 
Base.  Eonzentrirte  Lösungen  dieser  Base  wirken,  namentlich  in  der 
Wärme,  auf  organische  Substanzen  ganz  ähnKch  ein  wie  Ätzkali; 
Eorkstopfen  und  Kautschukyerbindungen  sind  daher  bei  der  Dar* 
steUung  des  Hydrazins  zu  vermeiden.  Das  Hydrazinhydrat  greift  beim 
längeren  Erhitzen  auch  das  Glas  an,  während  das  wasserfreie  Hydrazin 
diese  Eigenschaften  nicht  mehr  besitzt.  Aulser  diesen  ätzenden 
Eigenschaften  des  Hydrazins  ist  besonders  seine  starke  Redak- 
tion skr  aft  zu  bemerken. 
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Jodsäure    wird    durch  Hjdrazin    unter  Stickstoffentwickelung    zu  Jod  QaantitatiT« 
reduzirt  (Bimini):  B~*if- 

^  '  mang. 

öN.H^.HjSO^  +  4KJ08   =    5N,  +  12H80  +  2K,S04  +  3H,S04  +  4J. 

Man  titrirt  den  Überschufs  von  zugefügtem  Jodat  nach  dem  Ansäuern  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  mittels  Thiosulfat  zurück.  ■; 

Mit  Aldehyden  bildet  das  Hydrazin  leicht  Azine,  die  sich  meist  durch 
Schwerlöslichkeit  und  gute  Krystallisationskraft  auszeichnen.  Die  Verbindung 
des  Bittermandelöls  (des  Benzaldehyds)  mit  Hydrazin,  das  Benzalazin,  ist  Bennlasiii. 
unlöslich  in  Wasser,  schmilzt  bei  93^  und  dient  zur  Abscheidung  und  Reini- 
gung des  Hydrazins.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  spaltet 
sich  nämlich  das  Benzalazin  leicht  wieder  in  Bittermandelöl,  welches  mit 
den  Wasserdämpfen  sich  verflüchtigt,  und  Hydrazin,  welches  beim  Erkalten 
in  Form  seines  schwerlöslichen  Sulfats  auskrystallisirt. 

Die  Hydrazinsalze  haben  in  ihren  Eigenschaften  und  Löslichkeits-  HydxMin- 
Verhältnissen  grolse  Ähnlichkeit  mit  den  Salzen  der  alkalischen  Erden  ^  ^' 
und  sollen  daher  im  Anschlols  an  diese  beschrieben  werden.  \ 

Das  Hydrazin  wurde  im  Jahre  1887  von  Curtius  entdeckt,  aber  nur  Histori- 
in Form  seiner  Salze  und  seines  Hydrats  erhalten.  Als  Ausgangsmaterial  '^^'' 
diente  ihm  der  Diazoessigester  NgOH-COOCgH^,  welcher  durch  Reduktion 
mit  Eisenhydroxydul  Hydrazinessigsäure  liefert,  die  ihrerseits  durch  Säuren 
sofort  wieder  in  Hydrazin  und  Glyoxylsäure  zerfällt.  1892  fand  Thiele, 
dafs  Nitroguanidin  durch  Zinkstaub  in  essigsaurer  Lösung  zu  Amidoguanidin 
reduzirt  werden  kann,  welches  durch  Kochen  mit  konzentrirter  Natronlauge 
zunächst  Semicarbazid,  dann  Hydrazin  liefert^).  Duden  stellte  es  1894  aus 
Nitrosohezamethylenamin  mit  Zinkstaub  dar.  Im  selben  Jahre  fand  Pech- 
mann  die  oben  empfohlene  sehr  elegante  Darstellungsmethode,  welche  von 
der  Diazoverbindung  des  aus  Oyankalium  leicht  erhältlichen  amidomethan- 
disulfosauren  Kaliums  ausgeht  (vergl.  bei  KohlenstofE).  Wassei*freies  Hydrazin 
stellte  zuerst  Lobry  de  Bruyn  im  Jahre  1895  dar. 

Ammoniak,  NHg. 

Synonyma-,    Alkalische  Luft;   flüchtiges  Alkali;    Sahniakspirttm ; 

Salmiakgeist;  Ammaniaque  (frans,);  Ammonia  (engl,); 

Ammihki,  HAiUATupHUfi  coMpTi  (ammjok,  naschatirni  spirt,  russ.). 

Molekulargewicht  NHg  =  16,93.  Schmelzpunkt  — 78,3®,  Siedepunkt 
—  83,7*^.  Specifisches  Gewicht  des  flüssigen  Ammoniaks  bei  0®  (Wasser  =1) 
0,6233.  Dichte  des  Ammoniakgases  (Luft  =1)  0,59.  Absolutes  Gewicht: 
1  Liter  Ammoniakgas  wiegt  unter  den  Normalbedingungen  0,775  g.  Prozenti- 
sche Zusammensetzung  nachdem  Gewicht:  82,27  Proz.  Stickstoff,  17,73 Proz. 
Wasserstoff.  Zusammensetzung  nach  dem  Volumen:  100 ccm  Ammoniakgas 
geben  150  ccm  WasserstofEgas  und  50  ccm  Stickgas. 

Ammoniak  ist  ein  ständiger  Bestandteil  des  fruchtbaren  Bodens,  Vor- 
häufig  ein  Bestandteil  des  natürlichen  Wassers  und  endlich  auch  ein    ^°^ 
regelmälsiger  Bestandteil  der  Luft,  wenngleich  es  in  letzterer  nox  in 
ftnlserst  minimaler  Menge   vorkommt.      Ammoniakhaltige    Mineralien 


0  Bezüglich  der  Einzelheiten  dieser  Verfahren  vergl.  Erdmaun,  Orga- 
nische Präparate  (Chemische  Präparatenkunde  Band  11),  S.  486  fE. 
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sind  der  Carnallit  (vergL  S.  147)  und  der  Apopbyllit.  Ammoniak- 
reiche  Mineralien  aind,  wenn  wir  Ton  den  an  Vulkanen  Yorkommenden 
GhlorammoniumBublimaten  absehen ,  kaum  bekannt;  es  ist  bemerkens- 
wert, dafs  sich  trotz  der  grolsen  Verbreitung  des  Ammoniaks  in  der 
Natur  nirgends  greisere  Ansammlungen  dieses  Stoffes  vorfinden.  Offen- 
bar hängt  dies  mit  der  Leichtlöslichkeit  und  Flüchtigkeit  der  Ammoniak- 
Verbindungen,  anderseits  aber  auch  mit  der  für  den  Landwirt  sehr 
wichtigen  Eigenschaft  jedes  thonigen  Bodens  zusammen,  eine  gewisse 
Menge  von  Ammoniak  zu  binden  und  mit  grotser  Zähigkeit  festzuhalten. 
Auch  der  Umstand,  dals  die  Ammoniaksalze  im  Boden  der  Oxydation 
unterKegen  (S.  159),  wird  dazu  beigetragen  haben,  dats  sich  nirgends 
grölsere  Lager  von  Ammoniakverbindungen  in  der  Natur  gebildet 
haben,  wie  dies  doch  bei  der  Salpetersäure  der  Fall  ist. 
Bildimg  Ammoniak  bildet  sich  bei  der  Verwitterung  und  sonstigen  Zer- 

setzung der  stickstoffhaltigen  Felsarten  und  wird  daher  von  Vulkanen 
und  Fumarolen  exhalirt.  Ferner  entsteht  es  bei  der  trockenen 
Destillation  und  beim  Faulen  stickstoffhaltiger  organischer  Stoffe  und 
in  geringerer  Menge  aus  der  feuchten  Luft  bei  Gewitterentladungen 
(S.  151).  Das  Ammoniak  ist  ferner  das  Endprodukt  aller  energischen 
Reduktionsprozesse,  denen  wir  irgend  welche  Sauerstoffverbindungen 
oder  Wasserstoffverbindungen  des  Stickstoffs  unterwerfen.  So  bildet 
es  sich,  wenn  ein  Gemenge  von  Stickoxyd  und  Wasserstoff  über  er- 
hitzten Platinschwamm  geleitet  wird: 

NO  -f  5H  =  NH,  -f-  HjO . 

Auch  wenn  organische  Stickstoffverbindungen  mit  Alkalien  oder  besser 
mit  rauchender  Schwefelsäure  (Kjeldahl sehe  Reaktion)  erhitzt  werden, 
geht  meist  ihr  gesamter  Stickstoff  in  Ammoniak  über.  Aus  seinen 
Elementen  Stickstoff  und  Wasserstoff  erhält  man  das  Ammoniak  nur 
schwierig;  am  besten  noch  durch  Einwirkung  der  dunkeln  elektrischen 
Entladung.  In  grölserer  Menge  bildet  sich  die  Salzsäureverbin- 
dung des  Ammoniaks,  der  Salmiak,  wenn  man  durch  ein  Gemisch 
von  Stickgas,  Wasserstoffgas  und  Salzsäuregas  elektrische  Funken 
schlagen  lälst  "^ 

DanteUuDg.  Bis  zum  Beginne  des  neunzehnten  Jahrhunderts  dienten  fast  ausschliers- 

lich  tierische  Stoffe  als  Ausgangsmaterial  zur  Barstellung  des  Ammoniaks. 
Im  Altertume  scheinen  Ammoniak verbindongen  zuerst  bei  der  Benutzung 
tierischer  Stoffe  als  Feuerungsmaterial  beobachtet  worden  zu  sein.  Noch 
heute  dient  in  den  holzarmen  Steppen  des  Orients  getrockneter  Kamelmist 
als  fast  aasschliefsliohes  Heizmaterial;  dabei  beobachtet  man  in  den  Bauch- 
fängen Sublimate,  welche  im  Wesentlichen  aus  der  Ohlorwasserstoftverbindung 
des  Ammoniaks  bestehen.  Solche  Ammoniaksalze  oder  auch  die  an  Vulkanen 
gesammelten  Sublimate  wurden  im  Altertum,  anscheinend  infolge  einer  Ver- 
wechslung mit  dem  in  der  Libyschen  Wüste  in  der  Nähe  des  Tempels  des 
Jupiter  Ammon  vorkommenden  Steinsalz,  als  Sal  Ätnmoniaeum,  abgekürzt 
als  Salmiak  bezeichnet.  Von  dem  Kamen  Sal  Ammoniacum  stammt  die  Be- 
zeichnung: Ammoniak.    Im  Mittelalter  wurde  im  faulenden  menschlichen  und 
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tierischen  Harn  eine  weitere  Quelle  für  die  Darstellung  von  Ammoniak  auf- 
gefunden; auch  gewann  man  es  durch  trockene  Destillation  von  Knochen 
oder  Hornabfällen  (Hirschhornsalz). 

Gegenwärtig  sind  diese  Methoden,  welche  den  vielen  Ammoniak  ge- 
brauchenden Gewerben  einen  sehr  unsauberen  Charakter  gaben,  ganz  ver- 
lassen. Die  Hauptquelle  für  Ammoniak  ist  jetzt  die  trockene  Destillation 
der  Steinkohle,  die  zum  Zwecke  der  Gewinnung  von  Leuchtgas  oder  von 
Koks  in  sehr  grofsem  Itfafsstabe  technisch  ausgeführt  wird.  Auch  die  Melasse 
der  Bübenzuckerfabriken  kann  auf  Ammoniak  verarbeitet  werden,  da  sie 
viel  organischen  Stickstoff  enthält.  In  den  Schweineschlächtereien  Ohikagos 
wird  auch  heute  noch  durch  Verarbeitung  der  „Tankwässer"  eine  gewisse 
Menge  tierischen  Stickstoffs  als  Ammoniak  gewonnen. 

Um  das  Ammoniak  aus  Gaswasser,  welches  eine  durch  Schwefelammo- 
nium und  durch  Cyan Verbindungen  verunreiuigte ,  mit  teerigen  Produkten 
durchsetzte  wässerige  Ammoniumkarbonatlösung  darstellt,  in  reinem  Zu- 
stande zu  gewinnen,  uuterwirf t  man  das  Gaswasser  der  Destillation  mit  Kalk 
und  fängt  das  übergehende  Ammoniak  in  verdünnter  Schwefelsäure  auf. 
Beim  Eindampfen  des  Destillats  erhält  man  dann  Ammoniumsulfat,  von 
welchem  jährlich  mehrere  hunderttausend  Tonnen  produzirt  werden.  Um 
aus  dem  Ammoniumsulfat  wieder  freies  Ammoniak,  nunmehr  in  reinem  Zu- 
stande, zu  gewinnen,  destillirt  man  es  mit  gelöschtem  Kalk  und  trocknet 
das  entweichende  Gas  durch  Ätzkalk  oder  gebi'annten  Marmor.  Apparate 
zur  Ammoniakgewinnung  aus  Gaswasser  sind  von  Grü neber g,  von  Wunder 
und  von  Mall  et  konstrulrt  worden. 

Das  Ammoniak  ist  farblos  und  luftförmig.  Es  besitzt  einen  Phytikau- 
stecbend  durchdringenden,  zu  Thränen  reizenden  Geruch.  Den  Gas-  •chaften. 
gesetzen  folgt  das  Ammoniak  mit  nur  sehr  mälsiger  Genauigkeit; 
1  Liter  gasförmiges  Ammoniak  wiegt  0,775  g  statt  0,762  g  (letztere 
Zahl  erhält  man,  indem  man  das  Molekulargewicht  des  Ammoniaks 
mit  0,045,  dem  halben  Gewichte  eines  Liters  WasserstoSgas,  multipK- 
zirt).  Dies  liegt  daran,  dats  die  Moleküle  des  Ammoniaks  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  bereits  sehr  erhebliche  Kräfte  auf  einander  ausüben ; 
ein  mälsiger  Druck  genügt,  um  Ammoniak  zu  verflüssigen.  Bei  -|~  10^ 
beträgt  dieser  Druck  6^/3  Atmosphären.  Das  Ammoniak  kann  daher 
streng  genommen  nicht  als  Gas  bezeichnet  werden,  es  zeigt  vielmehr 
das  Verhalten  eines  überhitzten  Dampfes  (vergl.  S.  24,  133). 


Temperatur 
(Oelsiusgrade) 

Ver- 
dunstungskälte 
(in  Wärmeein- 
heiten) 

Druck 
kg  pro  qm 

GrasYolumen 
j    cbm  pro  kg 

Absolute 
Temperatur 

—  40 

332,7 

7200 

1,607 

233 

—  30 

330,6 

11900 

0,998 

243 

—  20 

827,2 

19000 

0,646 

253 

—  10 

322,3 

29200 

0,432 

263 

0 

316,1 

43500 

0,298 

273 

+  10 

308,6 

62700 

0,211 

283 

+  20 

299,9 

87900 

0,154 

293 

+  30 

289,7 

120100 

0,114 

303 

+  40 

278,0 

160100 

0,087 

313. 
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Flüadges  Ammoniak  siedet  bei  —  33,7^  and  bildet  eine  farblose, 
bewegKche  Flttssigkeit,  welche  in  einem  Gremische  Ton  Eohlens&ore  und 
Äther  leicht  zu  weilsen  Erystallen  erstarrt,  die  bei  —  78,3^  schmelzen. 
Das  flüssige  Ammoniak  gehört  zu  den  wenigen  Substanzen,  welche  eine 
höhere  specifische  W&rme  besitzen,  als  das  Wasser:  seine  specifische 
W&rme  betrftgt  zwischen  0<>  und  20^  1,02  (Ellean  und  Ennis).  Aus 
diesem  Grunde  ist  die  Verdunstungskfilte,  die  gegen  300  Cal.  pro  Kilo- 
gramm beträgt,  in  hohem  Matse  Ton  der  Temperatur  abhängig,  bei 
welcher  die  Verdampfung  erfolgt.  Da  diese  Yerdunstungskälte  des 
flüssigen  Ammoniaks  Yon  sehr  grolser  praktischer  Wichtigkeit  für  die 
künstliche  Eiserzeugung  (yergL  bei  Eohlendiozyd)  ist,  so  sind  in  der 
▼erstehenden  Tabelle  die  genauen  Werte  für  Temperaturen  von  —  40 
bis  -|-  40*^  (233  bis  313^  absoluter  Temperatur)  angegeben.  In  der 
dritten  Rubrik  dieser  Tabelle  findet  man  den  Druck  des  flüssigen  Am- 
moniaks bei  den  betreffenden  Temperaturen  in  Kilogrammen  auf  den 
Quadratmeter  angegeben ;  in  der  vierten  das  Volumen,  welches  1  kg  des 
dampfförmigen  Ammoniaks  bei  der  betreffenden  Temperatur  einnimmt. 

Die  kritische  Temperatur  des  flüssigen  Ammoniaks  liegt  bei  130*^ 
(vergl.  S.  26). 

Ammoniak  ist  autserordentlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
in  kaltem  Alkohol,  viel  weniger  in  wannen  Flüssigkeiten.  Die  Ab- 
sorption geht  unter  starker  £]rhitzung  vor  sich.     Die  wässerige  Auf- 


Specifischea  Geteieht  wässeriger  Ammoniaklösungen  bei  14^. 


Prozentgehalt 

1 

Speciflsches 
Gewicht 

Prozentgebalt 

1 

Specifisches 
Gewicht 

1,0 

0,9959 

19,0 

0,9283 

2,0 

0,9915 

20,0       ^. 

0,9251    ' 

3,0 

0,9873 

21,0 

0,9221 

4,0 

0,9881 

22,0 

0,9191 

5.0 

0,9790 

23,0 

0,9162 

6,0 

0,9749 

24,0 

0,9133 

7,0 

0,9709 

25,0 

0,9106 

8,0 

0,9670 

26,0 

0,9078 

9,0       ; 

0,9631 

27,0 

0,9052 

10,0 

0,9593 

28,0 

0,9026 

11,0 

0,9556 

29,0 

0,9001 

12,0 

•0,9520      . 

30,0 

0,8976 

13,0 

0,9484 

31,0 

0,8953 

14,0 

0,9449 

32,0 

0,8929 

15,0                1 

0,9415 

33,0 

0,8907 

16,0 

0,9380 

34,0 

0,8885 

17,0 

0,9347 

35,0 

0,8864 

18,0 

0,9314 

36.0 

0,8844  . 
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lösnng  des  Ammoniakgases  besitst  denselben  stechenden  Geruch  wie 
das  Gras,  schmeckt  ftteend  laugenhaft  und  reagirt  stark  alkalisch.  Sie 
führt  die  Namen  Ammoxdakflüssigkeit,  kaustisches  Ammoniak,  Salmiak- 
spiritus oder  Salmiakgeist  und  findet  in  der  Technik  und  in  der  ana- 
lytischen Chemie  eine  ausgedehnte  Anwendung. 

Wasser  nimmt  bei  0*  mehr  als  sein  tausendfaches  Volumen  gasförmigen 
Ammoniaks  auf;  dabei  dehnt  sich  das  Wasser  auf  mehr  als  das  doppelte 
Volumen  aus,  so  dafs  die  Lösung  trotz  der  starken  Gewichtszunahme  mit 
steigendem  Ammoniakgehalte  eine  Abnahme  des  specifischen  Ge- 
wichts zeigt. 

Da  das  Ammoniak  in  warmem  Wasser  sehr  viel  weniger  löslich 
ist  als  in  kaltem,  so  entwickelt  sich  beim  Erhitzen  von  Salmiakgeist 
Ammoniakgas  in  reichlicher  Menge.  Durch  Kochen  verliert  der  Salmiak- 
geist alles  Ammoniak,  es  bleibt  nur  Wasser  zurück. 

Ammoniak  ist  ein  ungemein  reaktionsfähiger  Körper,  welcher  auf  Ohamisohe 
sehr  viele  Grundstoffe,    Metalle  wie  Metalloide,    energisch    einwirkt  8ohaft«n. 
Einige  Metalle  werden  schon  von  dem  trockenen  Gase  beim  Erw&rmen 
angegriffen,  indem  sich  Wasserstoff  entwickelt;  so  bildet  sich  z.  B.  aus 
Natrium  Natrium amid  NaNH2  nach  der  Gleichung: 

2Na  +  2NH3    =    2NaNHj  +  H,. 

Bei  vielen  anderen  Metallen  wird  die  Einwirkung  des  Ammoniaks 
durch  die  Gegenwart  von  Wasser  und  von  Luft  begünstigt;  daher  ist 
das  wässerige  Ammoniak  ein  chemisches  Lösungsmittel  für  viele 
Metalle  und  Metallverbindungen.  Manche  Metalle,  wie  z.  B.  das  Zink, 
entwickeln  bei  der  Lösung  in  Ammoniakflüssigkeit  Wasserstoff, 
andere,  wie  z.  B.  das  Kupfer,  lösen  sich  nur  unter  Mitwirkung  des 
Luftsauerstoffs.  In  beiden  Fällen  entstehen  Verbindungen  von  Metall- 
hydroxyden mit  Ammoniak.  Auf  dieser  Lösungsfähigkeit  des  Salmiak- 
geistes für  Metalle  und  Metallverbindungen  beruht  seine  Verwendung 
in  der  Metallindustrie  und  bei  der  häuslichen  Behandlung  von  Metall- 
gegenstanden.  Beim  Putzen  von  Metallen  und  MetalUegirungen  ist  das 
Ammoniak  den  Säuren  in  den  meisten  Fällen  vorzuziehen,  weil  es 
weniger  zerstörend  wirkt  und  infolge  seiner  Flüchtigkeit  sehr  leicht 
und  vollständig  wieder  entfernt  werden  kann,  sobald  der  gewünschte 
Effekt  erreicht  ist. 

Die  wässerige  Auflösung  des  Ammoniaks  hat   stark  basische  BMische 
Eigenschaften.     Da    alle    Basen    Hydroxylverbindungen    sind    (vergl.  lohl^n: 
S.  168),  so  schlielsen  wir  daraus,  dats  die  wässerige  Auflösung  des  umJahie! 
Ammoniakgases  eine  chemische  Verbindung  des  Ammoniaks  mit  Wasser, 
nämlich  das  Ammoniumhydroxyd  NH4(0U)  enthält     In    dieser  Ver- 
bindung verhält  sich  das  Ammonium  NH4  genau  so  wie  ein  Alkali- 
metalL      Das  Ammoniumhydroxyd    und    diejenigen    zahlreichen   Ver- 
bindungen,   welche    durch  Addition    von  Säuren    an  Ammoniak  ent- 
stehen und  unter  dem  älteren   Namen  Ammoniaksalze  bekannt  sind, 
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BoUen  daher  als-  AmmoniumTerbindangen  im  Ansohluls  an  die 
Verbindungen  des  Kaliums  und  des  Rubidiums  abgehandelt  werden, 
da  sie  namentlich  mit  den  letzteren  eine  ganz  überraschende  Ähnlichkeit 
zeigen« 

Nach  Hantzsch  und  Sebaldt  ist  im  wässerigen  Amqaoniak  neben 
dem  in  Ionen  -NH«  und  -OH  spaltbaren  Ammoniumhydrokyd  vielleicht 
auch  noch  ein  Ammoniakhydrat  KH,  -|-  xH,0  enthalten. 

Da  das  Ammoniak  sich  sowohl  mit  Metallhydroxyden  sds  auch 
mit  Säuren  zu  yereinigen  vermag,  so  wirkt  es  auch  auf  die  meisten 
Metall  salze  in  wässeriger  Lösung  ein.  Für  die  analytische  Chemie 
ist  es  dabei  von  besonderem  Interesse,  ob  lösliche  Ammoniakverbin- 
dnngen  entstehen,  wie  dies  z.  B.  bei  den  Salzen  des  Silbers,  Kupfers, 
Nickels,  Zinks  und  Cadmiums  der  Fall  ist,  oder  ob  das  Ammoniak  das 
betreffende  Metall  (z.  B.  Blei,  Wismuth,  Aluminium,  Quecksilber)  in 
Form  eines  unlöslichen  Hydroxydes  oder  einer  unlöslichen  Ammoniak- 
verbindung ausfällt.  Einige  Salze  haben  aber  die  bemerkenswerte 
Eigenschaft,  in  wasserfreiem  Zustande  grotse  Mengen  trockenen  Am- 
moniakgases aufzunehmen  unter  Bildung  von  Verbindungen,  die  sich 
zum  Teil  (wie  z.  B.  diejenige  des  Chlorsilbers)  beim  Erwärmen  wieder 
unter  Ammoniakgasentwickelung  zersetzen,  zum  Teil  aber  (wie  z.  B. 
diejenige  des  Chlorzinks  und  des  Chlorcalciums)  eine  sehr  bemerkens- 
werte Beständigkeit  zeigen. 

Wird  Ammoniakgas  in  absolut  ätheiischer  Lösung  bei  Temperaturen 
unter  — 20'  mit  wasserfreiem  Wassei*sto£Esuperoxyd  zusammengebracht,  so 
verbindet  es  sich  damit  zu  einer  in  Äther  unlöslichen,  salzartigen  Verbin- 
dung, welche  in  regulären  Wüi'feln  krystallisirt : 

NH3  -f  H,0,    =    (NHJHO,. 

Wasserfreies  Ammoniak  dient  zur  Kälteerzeugung  in  Kompressions- 
eismaschinen (Linde).  Wässeriger  Salmiakgeist  hat  als  das  be- 
kannteste flüchtige  Alkali  eine  ungemein  vielseitige  Anwendung  in  den 
Gewerben,  im  Haus  und  im  Laboratorium.  Namentlich  brauchen 
Kattundruckereien,  Bleichereien,  Lack-  und  Farbenfabriken  grolse 
Mengen  davon. 

Man  erkennt  das  Ammoi4ak  am  Geruch,  an  der  Bläuung  roten  Lackmua- 
papieres,  welches  man  in  angefeuchtetem  Zustande  mit  Hülfe  eines  auf- 
gedeckten Uhrglases  über  der  alkalisch  gemachten  Probe  anbringt  und  somit 
den  beim  Erwärmen  entweichenden  Ammoniakdämpfen  aussetzt,  sowie  ferner 
an  den  weifsen  Nebeln  von  Salmiak,  welche  auftreten,  wenn  man  den 
Ammoniakdämpfen  einen  mit  mäfsig  konzentrirter  Balzsäure  befeuchteten 
Glasstab  näheit.  Ganz  geringe  Spuren  von  Ammoniak  werden  durch  die 
Fällung  von  Quecksilbersalzen  nachgewiesen.  Dies  ist  namentlich  für  die 
Präfang  von  Trinkwasser  wichtig,  welches  Ammoniak  nicht  enthalten  soll. 
Da  nämlich  verwesende  tierische  Stofife  im  Boden  zunächst  Ammoniak  und 
salpetrige  Säure  geben,  welche  im  normalen  durchlüfteten  Boden  nach 
einiger  Zeit  in  Salpetersäure  übergehen  (zuerst  verschwindet  die  salpeti*ige 
Süure  und    nach    längerer  Zelt  das  Ammoniak),    so  ist  ein    einigermafsen 
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nennenswertes  Vorkommen   von  Ammoniak  im  Wasser  ein  bedenkliches  An-  Naehweii 
zeichen  dafür,    daijB  das  betreffende  Wasser  vor  noch  nicht  sehr  langer  Zeit  J{?-?****' 
mit  solchen  verwesenden,  daher  Fäulniskeime  bezw.  Krankheitskeime  ent-  Nefsiars 
haltenden  Stoffen  in  Berühi'ung  gestanden  haben  kann.    Man  fügt  zu  dieser  ^**0^"- 
Prüfung  zu  10  ccm  des  Wassers  zwei  Tropfen  Nefslersches  Beagens^). 

Um  das  Ammoniak  quantitativ  zu  bestimmen,  destillirt  man  die  Probe 
unter  Zusatz  von  reiner,  aus  Natriummetall  dargestellter  Ätznatronlauge 
und  fängt  die  übergehenden  Dämpfe  in  Salzsäure  auf.  Die  Menge  des  vor- 
handenen flüchtigen  Alkalis  ergiebt  sich  bereits  aus  dem  Verbrauche  an 
Salzsäure;  genauer  bestimmt  man  gewichtsanalytisch  das  übergegangene 
Ammoniak,  indem  man  es  in  Form  von  Platinsalmiak  (vergl.  bei  Platin) 
abscheidet  und  entweder  den  Flatinsalmiak  oder,  was  meist  bequemer  isti 
das  beim  Glühen  des  Flatinsalmiaks  zurückbleibende  Metall  zur  Wägung 
bringt. 

Ammoniak,  durch  eine  glühende   Rohre  geleitet   oder    der   Ein-  Zenetiuiig 
wirknng  des  Funkenstromes  ausgesetzt,   zerfällt  unter  Verdoppelung  uiaia. 
Beines  Volumens  in  seine  Bestandteile:    in  ein  Gemenge  von  Wasser- 
stoff und  Stickstoff;  mit  Luft  oder  Sauerstoffgas  über  erhitzten  Platin- 
schwamm geleitet,  verwandelt  es  sich  in  Salpetersäure  und  Wasser: 

NH,  +  20,    =    HNO,  +  HsO; 

gleichzeitig  wird  bei  Überschuls  von  Ammoniak  salpetersaures  und 
salpetrigsaures  Ammoniak  gebildet.  Ohlorgas  zerlegt  es  in  Stickstoff 
und  Chlorammonium.  Mit  reinem  Sauerstoff  gemengt,  lälst  es  sich 
entzünden  und  verbrennt  dann  zu  Wasser  und  Stickgas. 

Chemische  Technik  und  Experimente. 

Zur  Barstellung  gasförmigen  Ammoniaks  erhitzt  man  100  g  Balmiak  Dantellung 
mit  200  g  Kalk  trocken  gemischt  auf  einem  Gasofen  (siehe  bei  Kohlenstoff),  nJJ[^Sif " 
in  einem  Kolben  bei  mäMgen  Gasflanmien.  Oder  noch  einfacher  man  er- 
wärmt starkes  wässeriges  Ammoniak  in  einem  Kolben  mit  ganz  kleiner 
Flamme.  Das  entweichende  Gas  wird  durch  einen  mit  Stückchen  von  ge- 
branntem  Marmor  oder  mit  Natronkalk  gefällten  Gylinder  geleitet,  um  es 
zu  trocknen.  Die  sonst  üblichen  Entwässerungsmittel  für  Gase,  wie  Schwefel- 
säure, Phosphorpentoxyd ,  Chlorcalcium ,  wirken  auf  das  Ammoniakgas  che- 
misch ein  und  sind  daher  in  diesem  Falle  nicht  zu  gebrauchen.  Auch  läfst 
sich  das  Anmioniakgas  nicht  über  Salzwasser,  sondern  nur  über  Quecksilber 
sammeln.  Da  das  Ammoniakgas  fast  halb  so  leicht  ist  als  die  Luft,  so 
kann  man  es  aber  direkt  in  einem  umgekehrten  Glascylinder  ohne  Spen*- 
flüssigkeit  auffangen. 


^)  2  g  Jodkalium  werden  in  5  ccm  Wasser  gelöst,  Quecksilberjodid  Hg  J« 
so  lange  zugegeben,  bis  auch  bei  gelindem  Erwärmen  ein  Teil  des  schweren 
roten  Pulvers  ungelöst  bleibt,  und  mit  20  ccm  Wasser  nach  dem  Erkalten 
verdünnt.  Nach  einiger  Zeit  filtrirt  man  und  giebt  zu  20  ccm  Filtrat  30  ccm 
konzentrirte  Kalilauge  (1:2).  Dieses  Nefslersche  Beagens  giebt  mit  Ammo- 
niak oder  Ammoniaksalzen  schon  in  den  verdünntesten  Lösungen  einen  röt- 
lichbraunen Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  HgjNJ  +  HjO.  Andere 
Quecksilbersalze  geben  mit  freiem  Ammoniak  ebenfalls  in  sehr  verdünnter 
Lösung  Fällungen:  Sublimat  einen  weifsen,  Mercuronitrat  einen  schwarzen 
Niederschlag. 


ä 
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Die  Bildung  ilea  Aramoniaka  aus  WaigerBtofCgaa  und  Stickoxjd  bei  der 
Einwirkung  von  Fliitinschwamm  (statt  des  PlatinschwammeB  kann  ftuch  fein 
verteiltes  Eisenoiyd  dienen)  zeigt  die  Fig.  70.  Aus  dem  Kolben  B,  besser 
noch  )iD9  einem  Kippacben  Apparate  entwickelt  mau  das  Sückozyd  aas 
Kupfer  und  Salpetersäure  (8.  179),  'miscbt  es  in  der  Flascbe  C  mit  WasMr- 
EtoBgas,  welches  man  langsam  aus  dem  Gasometer  A  zutreten  liirst,  und  er- 


Fig.  ' 


Büdung  von  Ammoniak  aus  Stiekoxi/d. 

hilzt  dann  die  Kugeln  d  und  e,  welche  die  Koi)t»ktsubstaaz  entbalten.  Unter 
Erglühen  des  Platin  schwamm  es  (beziehungsweise  des  Bisenoxjds)  entweicht 
ein  Strom  von  Wasserdampf  nnd  Ammoniakgas,  in  welchem  das  letztere 
durch  den  Geruch,  durch  die  Bläuung  roten  Lackmuspapierea  und  durch 
die  bei  Nähern  eines  mit  knnzentrirter  Balzsäure  befeuchteten  Glaastabe* 
auftretenden  Salmiaknebel  leicht  erkannt  werden  kann. 

Zur    Verdichtung     des   Ammoniakgates 
dient   am   einfachsten    der    in    Fig.   71    abgebildete 
Apparat.     In   den   Schenkel   ab  des   anfangs   bei    c 
,  /,         ^ioi  offenen    Glastohrea     abc    bringt    man    Chlorsilbei^ 

^/r  ^^  Ammoniak,  eine  Verbindung,  die  man  leicht  durch 

'"^  '         Sättigung  von  Cblorsilber  mit  trockenem  Ammoniak- 

Verdichlung  da  Ammo-   gas  erhält,  und  schmilzt  hierauf  bei  t  zu.    Erwftrmt 
uialcgasfa.  man   nun   das  Bohr  bei  ab   gelinde,   während   der 

Schenkel  c  in  eine  Kältemischung  taucht,  so  ver- 
dichtet sich  das  frei  werdende  Ammoniakgas,  und  sammelt  sich  in  c  als 
farblose,  beweghche  Flüssigkeit  an.  Nimmt  man  die  GlasrOhre  ans  der 
Kältemischung,  so  verschwindet  das  flüssige  Ammoniak  rascb,  indem  es 
wieder  vom  Chlorsilber  abaorbirt  wird.  Man  kann  daher  den  Versuch  immer 
wieder  von  Neuem  anstellen. 

Die  Verdichtung  des  Ammoniakgases  und  die  Kälteerzeugung,  wenn  eg 
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wieder  Oatform  aanimmt,    lärat   eich  mittele  der   in    Fig.   72   versiiiDlicht«ii  Vetflnui- 
TorrichtODg    demon«riren.      Zwei    itarke   GUirfthren    o  uod   6   von   18  mm  J^iJ^Vk. 
DnroluneaBer  und  3S  und  10cm  Länge,   an  einem  Bnds  zugenchmolzen,  dnd  und  KUt«- 
fin  ihren  oberen  Enden  mit  den  Hehren  dd,  mm  und  ee  in  Vertiindnng.     dd  J^^^"^^ 
Terlönft  bei   i  in  eine   enge  Bohre  mm  von  1  mm  DurtUniKsaei-,    und  i»t   an  dumisu. 
dieser  Stelle   mit   der   nach  oben   verengten  BÖbre  a   zusammengeschmolzen, 
so  daä  mtn  bis  auf  den  Boden  derselben  reicht,     a  und  b  lind   femer  durch 
die  Querröhre  ec   in  Verbindung,    welche  mit  dem  Glaehahn  h  versehen  ist. 
Die  Bohre  a,    bis  zu  '/,   mit   einer   bei  -f-e"  vollkommen  gesättigten  LOtnng 
von  Ammoniakgus  in  absolutem  Alkohol  gefällt,  beflndet  sich ,  durch  Korke 


EäUeentugting  durch  verfiilaaigta  Ammaniak. 

oben  und  unten  befestigt,  in  den  starken  Pobeylinder  A  von  SOcm  Höhe 
und  7cm  Weite  eingesetit.  Durch  den  oberen,  den  Cylinder  gleichzeitig 
verschliefsenden  Kork  ist  aurserdem  der  Heber  g  nnd  die  8chenkelr6hre  //, 
letztere  bis  auf  den  Boden  von  A  reichend,  eingefdgt,  deren  anderes  Ende 
mit  dem  zur  Hälfte  mit  Wasser  gefüllten  Kolben  C  in  Verbindung  steht. 

Uan  fällt  den  Cjlinder  A  zu  "/,  mit  warmem  Wasser,  dreht  den  Hahn  \ 
auf  und  stallt  das  Bohrende  h  in  den  Cjlinder  B.  der  mit  eiskaltem  Wasser 
(Wasser,  EisstScke  enthaltend)  gefüllt  iat  und  bringt  hierauf  das  Wasser  im 
Kolben  O  rasch  zum  Bieden.  Die  durch  //  entweichenden  Dämpfe  bringen 
bald  auch  das  Wasser  im  Cylinder  A  ins  Sieden,  dadurch  wird  dos  Ammo- 
niokpul  ans  säner  LCsnng  in  a  ausgetrieben,   entweicht  durch   ee   tmd  ver- 
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dichtet  Bioh  unter  Miuem  eigenen  Dracke  in  b  (der  Tonieht  hnlber  kann 
man  die  BÖlire  a,  loweit  ue  aus  dem  Oylinder  A  ragt,  anfangs  mit  einem 
DrahtDetze  oder  einem  Tacbe  umgeben).  Die  Auitreibnng  des  Ammoniak- 
gaies  wird  beschleuDigt,  wenn  man  in  demWaner  in  A  znr  Erhöhung  wines 
Pig.  73, 

Fig.  7*. 


Waistr  abaorbirt  Am: 


Ein  Stück  Eis  ab- 

aorbiri  Ammoniak 

so/ort    unter    Fer- 

flüasigang. 


,  weichec  man  vorsiclitig  durch 
Fig.  75. 


Siedepunktes  KochsaU  auflast.  Yermehrt  sich  das  Qüssige  Ammoniak  i 
nicht  mehr,  so  unterbricht  man  das  Sieden  in  C,  und  zieht  mittels  de« 
Hebers  g  Allmähhch  das  heifae  Wasaer  a 
kältet  Dnd  schliertilicb  durch  EiBwaaaer 
erietlt.  EntTernt  man  nun  den  Cylinder 
B  und  dreht  den  Hahn  h  zn,  so  atrSmt 
das  wieder,  gasförmig  werdende  Ammo- 
niak aa<  b  durch  d  d  und  m  m  in  u 
ein,  wo  ei  absorbirt  wird.  Die  durch 
die  ersten  eintretenden  Blasen  erzeugte 
Bewegung  des  Alkohole  bewirkt  schnell 
eine  völlige  Absorption  im  Baume  ober- 
halb desselben ,  nnd  das  noch  flüssige 
Ammoniak  siedet  nunmehr  in  6  wie  im 
luftleeren  Baume.  Eine  mit  Wasser 
getiillte  Probin^ihre,  über  6  geschoben, 
ist  in  wenigen  Augenblicken  angefroren. 
Die  Heftigkeit,  mit  welcher  Ammo- 
'  niakgas  von  Wasser  absorbirt  wird, 
zeigtfoIgenderTennob.  DiemitAmmo- 
niakgas    gefüllt«   Flasche   A   (Fig.   TS) 

ist  mit  einem  Btopfen  geschlossen,  durch  welchen  eine  an  beiden  Enden 
spitz  ausgezogene  QlasrCbre  geht.  Die  innerhalb  der  Fhuche  befindliche 
Spitze  derselben  ist  offen,  die  äubere  lUgeschmoUen,  und  in  ein  mit  kaltem 
Wasser  gefülltes  Gefftä  untergetaucht.  Bricht  man  in  dei  durch  die  Zeich- 
nung verein nlichten  Weise   diese  Bpitze  ab,   so  dringt   das  Wasaer   aotart  in 


•r facht  EiMtnaachine. 
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die  Fhwche,  aoAnglioli  in  dünnem  Btrable',  dann  in  Garben,  nnd  bald  ist 
die  gance  Flaiche  damit  gefällt  Zu  diesem  Vennche  ist  es  nicht  nfltig,  die 
das  Ammoniakgaa  enthaltende  Flaicbe  mit  dieaem  Oaie  über  Queokiilber  zu 
fällen.  El  genügt,  dai  ans  starker  Ammoniakflüssigkeit  entwickelte  und 
getrocknete  Oat  mittels  einer  langen  and  weiten  Glairöbre  bis  an  den  Boden 
der  mit  ihrem  Halae  nach  abwärts  gerichteten,  über  diese  Bohre  geatUpten 
leeren  Flasche  ku  leiten,  und  dieselbe,  wenn  mui  «icher  sein  kann,  dafs  sie 
gefallt  iÄ,  sogleich  mit  dem  oben  erwähnten  Stopfen  zu  verschlieOeu, 

Ein  sehr  interenaDter  Termch  ist  daa  Schmelzen  des  Ei«es  im  S' 
Ammoninkgase  nnter  rawher  Volnmabnahme  de«  letaleren  (Hg.  74).  * 
Man  fiUlt  einen  Glascjlinder  aber  Qoecksilber  zu  '/■  mit  Ammouiakgae, 
und  larst  dann  zu  dem  Oase  ein  Stückchen  £it  hinaufsteigen,  Eaum  mit 
dem  Ammoniakgnie  in  Beröhning,  nehmilzt  das  F!is,  während  dns  Volumen 
des  Oase«  rasch  abnimmt,  und  daher  daa  Quecksilber  im  Cylinder  steigt. 
Dieses  Experiment  beruht  ebenfalls  auf  der  Begierde,  mit  der  das  Ammoniak 
vom  Wasser  aufgenommen  wird. 


Salpettraäure  oiu  Anmoniak. 

Auf  der  Verdunstungskälte  des  durch  Druck  verflüisigten  Ammoniaks  g*"* 
beruht  die  CarrAsche  Eismaschine,  Fig.  75.  Dieser  Apparat  besieht  aus  ^^^ 
zwei  starken,  eisernen  Gefäfsen,  welche  durch  eine  B&hre  verbunden  sind. 
Da«  QefUii  A  enthält  bei  0°  gesättigtes,  wäsieriges  Ammoniak  oder  anch 
mit  Ammoniak  gesättigte  ChlorcalciumlCaung  (Biehm).  Das  Qefäfs  A  wird 
allmählich  erwärmt  und  das  GefSfs  B  durch  kaltes  Wasser  gut  gekühlt. 
Dm  Ammoniak  wird  durch  das  Erwärmen  ans  der  Lösung  ausgetrieben  und 
Terdicht«t  sich,  sobald  der  Druck  im  Innern  über  7  Atmosphären  gestiegen 
ist,  in  dem  doppel wandigen  Oeftfue  B,  Ist  das  meiste  Ammoniak  ans  der 
LOsung  ausgetrieben,  so  stellt  man  das  OeiUr«  A  in  kaltes  Wasser  und  die 
abzukühlende  Flüssigkeit  in  den  hohlen  Cylinder  D,  und  steckt  den  letzteren 
in  den  Hohlraum  E  des  Getäbes  B.  Das  verflüssigte  Ammoniak  verdunstet 
nun  rasch,  da  alles  Gas  augenblicklich  vom  Wasser  absorbirt  wird,  wodurch 
das  Qefäfs  S  bftld  unter  den  Gefrierpunkt  erkaltet  nnd  im  Cylinder  D  Ha- 
bildung  erfolgt.  Näheres  über  die  modernen  Metboden  der  Eiserzengimg 
sie)ie  bei  Kohlendioxyd. 

Die  Oxydation  des  Ammoniaks  zu  8alpet«rBäure  und  salpetriger   Sftnre 
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Oijdkticin  zeigt  Fig,  76  (a.  v.  8.).  In  die  Mitte  einer  50  bis  60  cm  langen  Verbrennnngi- 
*'*'k*'Siraii  '*'^'*  bringt  man  eine  1  bis  5  cm  lange  Schiebt  von  platinirtem  Äibest  (mit 
PUtla-  fein   verteiltem  Flatinschwamm    dnrchsetzten   Ajbeit)    und    in    einiger   Ent- 

"^d*!!^?      femung  davon   auf  einer  Seite   eine  Bolle   von    gerötetem,    auf  der  andern 
von    blauem    Lackmuspapier.      Das    dem    geröteten    Papiere     entaprectieiide 
Ende   der  Verbrennnngtröbre   verbindet   mau  mit  einem   verdnnntes  Ammo- 
niak enthaltenden  Glaikölbcbeu ,  in  welches  auHaerdem  noch  eine  bis  nnter 
daa  Flüuigkeitmiyeau  reichende  Olaaröhre  eingepafat  ist,  dnrch  welche  Luft 
eingehlaten  werden  kaon.    Das  andere,  dem  blauen  Papier  zunäobit  liegende 
Snde  ist  mit   einer  knietbrmig   gebogenen   Oaaleitnngsröhre   in  Terbindtmg, 
welche    in    einen    lufterfuUten    Qlaikolben     eingeführt    ist.      Erhitzt    man 
nun   die   Röhre   an   der   Stelle,    wo   der  Aibeat   Bich   befindet,  znm   Qlühen, 
und  bläst  einen  mäfBigen  Luftstrom  durch  das  Ammoniak,  ao  ^rbt  sich  das 
gerötete    Lackmuapapier  sofort   blau      während   das  jenseits  des   platinirteu 
Asbesta  liegende  blau« 
Papier     gerötet    wird. 
Gleichzeitig    legt    sich 
an    der     kalten    Btelle 
der  Röhre  jenseits   des 
glühenden  Asbest»   ein 
wei&es ,     ringförmiges 
Sublimat  von  «alpeter- 
saurem   und  salpetrig- 
saarem  Ammonium  an, 
und    '  der     lufthaltige 
Glaskolben     füUt    sich 
mit  roten  Dämpfen  von 
Sticksto&peroxyd . 

Zu  dem  Versuche 
geeigneten    platinirten 
Asbest     bereitet     man 
■ich   durch  Ausgtähen 
von  mit  Flatinaalmiak 
imprägnirtem  Asbest. 
Die  Brennbarkeit 
.   des  Ammoniakgases  im 
Sauentoffgase        kann 
mittels  des   Sauei-stoS- 
gebl&ses  (Fig.   48    nof 
&.  127),    oder  auch  in 
Ammoniak  ist  brennbar.  folgender  Weise  denion- 

strirt  werden  (Fig.  77), 
Aumanitk  In  dem  weithalsigen  Kolben  A  erhitzt  mau  sehr  konzentrirtes  wässeHgM 

mit  Skiwr-     Ammoniak   zum  Kochen     und  leitet  aus   dem  Gasometer   B    einen    raschen 
miioht  l>t     Strom   von   reinem  BaneratoSgase   in  die  kochende  Flüssigkeit.     Nähert  num 
•»•not«-       nun   der  Mündung  des  Kolbens  einen  brennenden   Span,   «o   verbrennt  das 
Gosgemenge   von   Ammoniak-   und  Saueratoffgas  mit   gelber  Flamme  an  dar 
Mündung,  und  dieFlamme  wtllu-t  so  lange,  bis  alles  Ammoniak  ausgetrieben  ist. 
Die    bei    der  Verbrennung   dea   Ammoniaks  entstehende   Hit«e  ist   so 
gering,    als   dafa   es  ohne  äufsere  Wärmezufuhr  in   gewöhnlicher  Lnft  fort- 
brennen sollte.    Leitet  man  dagegen  AmmoniakgAs  in  die  unteren  Luftlöcher 
eines   brennenden  Bunsenbrenners,    so  kann   man   die  Leucbtgassufubr  ganc 
klein  stellen  und  erhält  so  eine  grofse  gelbe  Flamme,  welche  der  Hauptaach« 
nach  nur  aus  brennendem   Ammoniak   besteht,    welcher   durch   eine   kleine 
Menge  beigemengten  Leuchtgases  am  Erlöschen  verbindert  wird. 


Die  langutme  Verbrennung  des  Ammoninks  unter  Bildung  von  Amino-  Ammon 
niumnitrit  macht  nftchstehender  "'*'"  ■' 
Versuch  anschaulich.  In  einem 
Becherglase  befindet  aich  Ammoniak- 
flüsaigkeit,  un<t  darüber  in  passender 
Weise  befestigt  eine  Platindraht- 
Spirale  (Fig.  78).  Man  erwürmt 
das  Ammoniak  gelinde  und  l&M, 
einen  raschen  Sauerstoflstrom  hin- 
durchgehen.  Die  Berührung  mit 
der  Platinspirale  veranlaß  eine 
langeame  Verbrennung  des  Ammo- 
niaks, wobei  die  Flatinspirale  ins 
QlQhen  kommt,  und  sich  das  Becher- 
glas mit  weifsen  Nebeln  von 
Ammoniumnitrit  anfüllt.  Wird  der 
Versuch  ISnger  fortgesetzt ,  so 
treten  rote  Dtiinpfe  von  NO,  und 
N,0,  auf. 

Die    Zersetzung    des     Aramo-  Wuhh 
niaks    dm-ch    Kalium     unter    Frei-  "/.V*" 

Ammoniumaitril  aus  Ammoniak.  werden  des  Wasserstoffs  wird  bei  den 

Alkalimetallen  beschrieben  werden. 


Hydroxy-lamin,  NHj(OH). 
Synonyma:   Oxyammoniak;  rH4poKCHiAKiiiii  (sidroxilamin,  russ.). 

Molekulargewicht  NH,0  =  33,81.  Schmelzpunkt  +33'',  Siedepunkt 
bei  SS  mm  Druck  -|-  58*;  speciflschei  Oewicht  1,35.  Prozentische  Zusammen- 
setzung:  48,40  Froz.  Bauentoff,  4S,46  Proz.  Stickstoff,  9,14  Froz.  Wasaei-stoff. 

Das  Hydroxjrlamin  bildet  sich  dnrch  Einwirkung  tod  DaBcirendem  b 
WaSBeritoff  anf  Stickoxyd: 

NO  -I-  3H  =  NH,{OH). 
Auch  höhere  Oxyde  des  Stickstoffs  können  zu  Hydros;lamin  reduzirt 
werden,  die  Salpetersäure  am  besten  dann,  wenn  man  ibr  Hydroxyl 
Tor  zu  weitgebender  Redaktion  durch  Veresterung  (Tergl.  bei  Kohlen- 
stoff) schützt,  also  z.  B.  das  Äthylnitrat  mit  Reduktionsmitteln  (z.  B. 
mit  Zinnchlorflr  und  Salzsäure)  behandelt.  Hydroxylaminsalze  bilden 
sich  ferner  bei  der  Spaltung  von  Oximen  mit  Mineralsäuren  j  so  erh&lt 
man  das  Salzsäure  Salz  sehr  leicht  bei  der  Einwirkung  kalter  konzen- 
trirter  Salzsäure  auf  KnallquecksÜber  (siehe  bei  Quecksilber). 

Zur  Darstellung  des  Hydi'oxylamins  geht  man  vom  hjdroxylamin-  c 
disnlfonsaureo  Kalium  aus  (vergl.  bei  Scbwt^felsäure),  welcbes  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  achwefelHaures  Hydroxylamin  liefert.  Mit  Cblorbaryum  wird  das 
schwefetsauve  Hjdi'oiylamin  in  Hydroxylaminchlorhydrat  uuage  wandelt, 
welches  man  in  Methylalkohol  löst  und  mit  einer  methyl alkoholischen  Lo- 
sung von  metallischem  Natrium  umsetzt  Man  fllti-irt  von  ausgeschiedenem 
Kochsalz  ab  und  destillirt  unter  vermindertem  Drucke,  wobei  zuerst  der 
BrdmkiiD,  Lchrbuciti  der  (norgunlichflu  Cheml*.  ,. 
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Hydroxylamin. 


Bigen- 
sobttlten. 


Reaktionen 
des  Hydr- 
oxylamins. 


Methylalkohol,  dann  das  in  der  gut  gekühlten  Vorlage  erstarrende  Hydroxyl- 
amin übergeht.  Oder  man  destillirt  trockenes  tertiäres  Hydroxylamin- 
phosphat  im  luftleeren  Kaume  aof  freier  Flamme,  bis  die  rückständige 
Schmelze  1 70^  zeigt  und  fängt  das  übergehende  Hydroxylamin  in  eisgekühlter 
Vorlage  auf  (ühlenhuth). 

Das  freie  Hydroxylamin  ist  eine  geruchlose,  aus  weilsen  Nadeln 
bestehende  Erystallmasse ,  welche  sehr  hygroskopisch  ist,  an  der  Luft 
zerflietst,  bei  33^  schmilzt  und  unter  60  mm  Druck  bei  70^,  unter 
22  mm  Druck  bei  58^  destillirt.  Das  Hydroxylamin  ist  viel  schwerer 
als  Wasser;  es  besitzt  das  auffallend  hohe  specifische  Gewicht  1,35. 
Es  ist  brennbar  und  zersetzt  sich  beim  unvorsichtigen  Erhitzen  unter 
Explosion.  Wie  das  Wasser  H-OH,  so  besitzt  auch  das  Hydroxyl- 
amin NH3-OH  basische  und  saure  Eigenschaften  zuf^ioh.  Kur  die 
Salze  des  Hydroxylamins  mit  Säuren  sind  beständig;  sie  werden  im 
Anschluls  an  die  Ammoniumsalze  bei  den  Alkalien  beschrieben  werden. 
In  Wasser  ist  das  Hydroxylamin  in  jedem  YerhSknisse  löslich:  die 
Lösungen  reagiren  alkalisch,  aber  lange  nicht  so  stark  wie  diejenigen 
des  Ammoniaks  oder  gar  des  Hydrazins.  Wir  nennen  deshalb  das 
Hydroxylamin  eine  schwache  Base. 

Durch  Reduktion  geht  das  Hydroxylamin  leicht  in  Ammoniak  über: 

NH3O  +  2H     =     NHa  +  HjC, 

so  z.  B.  wenn  man  es  in  alkalischer  Lösung  mit  Elisen  vi  triol  versetzt, 
der  dabei  in  Eisenhydroxyd  übergeht.  Anderseits  hat  das  Hydroxyl- 
amin auch  selbst  starke  reduzirende  Eigenschaften.  Man  erkennt  das 
Hydroxylamin  noch  in  einer  Verdünnung  von  1  :  100  000  daran,  dals 
es  aus  einer  heitsen  alkalischen  Eupferlösung  sofort  rotes  Kupferoxydul, 
aus  einer  kalten  alkalischen  Eupferlösung  dagegen  gelbes  Eupfer- 
hydroxydul  fällt.  Charakteristisch  für  das  Hydroxylamin  ist  ferner 
seine  Fähigkeit,  mit  Aldehyden  eigentümliche  Verbindungen,  die 
Oxime,  zu  bilden,  welche  sowohl  schwach  basische,  als  auch  schwach 
saure  Eigenschaften  besitzen. 

Bei  energischer  Oxydation  geht  das  Hydroxylamin  in  salpetrige 
Säure  über: 

NHe(OH)  +  20    =    NO(OH)  +  H,0. 

Unter  gewissen  Umständen  läfat  sich  aber  die  Oxydation,  wie  wir  bereits 
auf  S.  183  gesehen  haben,  auch  so  leiten,  dafs  nur  zwei  Wasserstoffatome » 
die  im  Hydroxylamin  an  Stickstoff  gebunden  sind,  fortoxydirt  werden: 

HjNCOH)  +  O     =     H,0  +  N(OH); 

die  so  entstehenden  Reste  N(OH)  treten  dann  paarweise  zu  untersalpetriger 
Säure  zusammen.  Dies  ist  z.  B.  der  Fall,  wenn  man  Hydroxylamin  bei 
Gegenwart  von  Alkali  mit  dem  Chlorid  der  Benzolsulfosäure  CeHj.SOjCl 
zusammenbringt:  das  Hydroxylamin  peht  dabei  unter  Abgabe  von  Wasser- 
stoff in  untersalpetrige  Säure  über,  während  die  Benzolsulfosäure  CeH^.SOaH» 
sich  unter  Sauerstoff verluHt  in  Benzolsulftn säure  CgHj.SOjH  vei'wandelt. 
Als  Zwischenprodukt  bildet  sich  eine  komplizirt-ere  Verbindung,  welche  man 
als  Benzsulfhydroxamsäure  bezeichnet. 
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Eine    mit    Schwelelsäure    angesäuerte    Lösung    von  Ammoninnmieta*  Naohweia 
vanadinat  NH4V0g  oxydirt  Hydroxylamin  sowie  auchHydrazin  zu  Stickgas:  J^^Jmg 

(NH,0),H.80,  +  O    =    H.SO,  +  3H,0  +  N,;  t^SL 

(NjHjHjSO«  +   20     =    HsBO«  +  2HgO  +  N, .  tmd  Hydr- 

Entweder  wird  der  freigewordene  Stickstoff  aufgefangen  und  gemessen  oder 
man  bestimmt  mafsanalytisch  mittels  KMnO«  die  Menge  des  zu  blauem 
Divanadylsulfat  YsOcCSOJi  reduzirten  Yanadinsalzes.  Zum  qualitativen 
Nachweise  des  Hydrozylamins  schüttelt  man  die  wässerige  Lösung  nach 
Bamberger  unter  Katriumacetatzusatz  mit  einem  Tropfen  Benzoylchlorid, 
säuert  mit  Salzsäure  an  und  weist  die  entstandene  Benzhydroxamsäure  durch 
Eisenchloridlösung  nach  (violettrote  Färbung). 

Das  Hydrozylamin  ist  im  Jahre  1865  von  Lossen  entdeckt  und  OMohiohta. 
1891  von  Lobry  de  Bruyn  rein  dargestellt  worden. 


IL  Gruppe: 

Edelgase. 

Helium,  He. 

Atomgewicht  He  =  4,0.  Molekulargewicht  He  =  4,0.  Speciflsches 
Gewicht  (Wasserstoff  =  1):  2,0.  Absolutes  Gewicht:  100  ccm  wiegen  0,018  g. 
Dichte  (Luft  =  1):  0,14.    Wertigkeit  unbekannt. 

Das  Helinm  findet  sich  in  den  den  glühenden  Sonnenball  um-  Vor- 
gebenden leichten  Gasmassen.  Beobachtet  man  das  Spektrum  der 
Protaberanzen,  d.  h.  derjenigen  glühenden  Gasmassen,  welche  durch 
eruptive  Prozesse  hoch  über  die  Oberfläche  der  Sonne  hinausgeschleudert 
werden,  so  findet  man  darin  eine  charakteristische,  der  Natriumlinie 
benachbarte  HeHumlinie  im  gelben  Teile  des  Spektrums  (vergl.  das 
Heliumspektrum  auf  Tafel  II,  S.  214).  In  der  Atmosphäre  unserer 
Erde  findet  sich  das  Helium  ebenfalls  (S.  224),  aber  nur  in  auf  ser- 
ordentlich geringer  Menge;  etwas  mehr  in  einigen  stickstofEhaltigen 
Quellen,  z.  B.  der  Schwefelquelle  Raill^re  in  Cauterets  (Pyrenften).  Die 
Hauptmenge  des  auf  der  Erde  anscheinend  überhaupt  nur  sp&rlich 
vorkommenden  Heliums  findet  sich  in  gebundenem  Zustande  in  Mine- 
ralien, wo  es  den  gebundenen  StickstofE  teils  begleitet,  teils  ersetzt. 
Diejenigen  Mineralien,  in  welchen  das  Helium  regelm&tsig  oder  doch 
häufig  vorkommt,  sind  die  namentlich  in  SkandiQavien  verbreiteten 
eigentümlichen  Gesteine,  die  gleichzeitig  reich  an  seltenen  Erden  sind: 
Uran,  Thorium,  Yttrium,  Titan,  Tantal,  Niob  und  ähnliche  seltene 
Grundstoffe  enthalten.  In  diesen  Mineralien  begleitet  das  Helium  den 
Stickstoff^),    und    ersetzt   ihn    auch    mitunter    fast    vollständig.      Als 


^)  Über   das   Vorkommen   gebundenen   Stickstoffs   im   Urgestein   vergl. 
S.  146. 


Mineralien,  in  denen  eich  nicht  nur  Sporen,  sondern  meist  bemerkbare 
Mengen  von  Helinm  vorfinden,  aind  Cleveit,  Enzenit,  Ytterspat,  Monazit, 
ÄBchjnit,  Fergusonit  zu  nennen. 

DuttaUBBg.  Zur  Darstellung  des  Heliums  eignet  siel)  in  erster  Linie  der  Gleve'it;  auch 

können  gewisse  Borten  von  Enzenit  und  von  Fergusonit  mit  Vorteil  verwandt 
»erden.  Man  erhitzt  das  gepulverte  Mineral  kurze  Zeit  tär  sich  an  der  Luft 
oder  im  Vakuum,  um  Wasser,  KoMendioxyd  und  andere  Oase,  welche  in  diesen 
Büneralien  weniger  fest  gebunden  sind  als  das  Helium,  zu  entfernen.  Das 
so  vurbereitete  Mineral  mischt  man  mit  dem  gleichen  Gewicht  geschmolieneu 


DarHeUung  von  Hüium  auf  Clevei'l.     Q  QuaksHbarluftpumpt ,   h  und  H  Sias- 

hähne,   t  aiaiftdtr,  np  u»<i  ap  TrodctnrUhrtn,   b    Oiaaibimt,  pl  FlOdttrroXr, 

J  Induktor,  s  Spirüualam'pt. 

und  gepuWertenEaliumdichromats  und  erhitzt  dasOemiBch  mit  mäfsiger 
Flamme  bis  Kuoi  Schmelzen  des  Dicbromats.  wobei  unter  lebhaftem  Auf- 
schäumen das  Helium  entweicht.  Man  benutzt  zweckmäfüg  zu  dieser  Ope- 
ration kleine  Birnen  aus  schwer  schmetzbarem  Glase,  die  man  sich  aus  einem 
Stück  VerbrennUQgsrohr  am  Gebläse  vor  einem  flachen  Stück  Holzkohle  sehr 
leicht  selbst  herstellen  kann.  Eine  solche  mit  dem  Gemiacb  von  Cleveit  und 
Ealiomdichromat  gefüllte  Glasbirne  wird  durch  Schlauchverbindung  mit 
einem  Hatronkalk  und  Phospliorpentoxjd  enthaltenden  Trockenrohr  np  und 
dieses  wieder  in  iler  gleichen  Weise  uut  der  Queoksilberluftpumpe  Q  ver- 
bunden (siehe  Fig.  79).  Da  es  auf  absolute  Lufidichtigkeit  der  Verbindungen 
tiierbei  ganz  besondei's  ankommt,  so  wird  der  Schlauch ,  so  weit  er  auf  dem 
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Glasi'ohr  aufsitzt,  mit  Gummifäden  umwickelt.  (Oder  man  erweitert  die 
Mündung;  der  Glasbirne,  so  dafs  das  kurzgeschnittene  Schlauchstück  einige 
Centimeter  tief  hineinpafst,  und  giefst  Quecksilber  zur  Abdichtung  auf  diesen 
Yerschlufs.)  Nachdem  der  Hahn  h  geöffnet  und  die  Birne  b  mittels  der 
Quecksilberluftpumpe  Q  luftleer  gepumpt  worden  ist,  man  sich  auch  von 
der  vollkommenen  Dichtheit  des  Apparates  überzeugt  hat,  öffnet  man  den 
Hahn  H,  welcher  durch  Glasschliff  mit  der  Pumpe  verbunden  ist  und  pumpt 
nunmehr  auch  die  sich  an  diesen  Hahn  anschliefsenden  Teile  des  Apparates 
vollkommen  luftleer.  Um  hier  jede  Kautschuk  Verbindung  zu  vermeiden,  ist 
das  Plückerrohr  pl  (ein  Geifslersches  Bohr  mit  Aluminiumelektroden,  das 
zur  bequemeren  Beobachtung  am  Spektroskop  in  der  Mitte  zur  Kapillare  verjüngt 
ist)  an  das  Trockenrohr  ap  direkt  angeschmolzen  und,  um  den  Apparat 
weniger  zerbrechlich  zu  machen,  zwischen  H  und  ap  eine  Feder  /  aus 
Glasrohr  (Kundtsche  Glasfeder)  eingeschaltet.  Diese  Glasfeder  ermöglicht 
es ,  die  Lage  des  Plückerrohres  p  l  innerhalb  ziemlich  weiter  Grenzen  zu 
verändern,  ohne  dafs  ein  Abbrechen  zu  befürchten  wäre;  eine  solche  Beweg- 
lichkeit ist  deswegen  sehr  wünschenswert,  weil  die  Kapillare  des  Bohres  pl 
genau  auf  den  Spalt  eines  Spektroskops  eingestellt  werden  mufs.  Das 
Spektroskop  ist  in  unserer  Fig.  79  der  besseren  Übersichtlichkeit  halber 
fortgelassen. 

Ist  der  ganze  Apparat  vollkonmien  luftleer,  was  man  daraus  ersieht, 
dalb  der  von  dem  Induktor  J  zu  den  in  das  Plückerrohr  p  l  eingeschmolzenen 
Aluminiumdrähten  geführte  Strom  reichlich  grünes  Kathodenlicht  erzeugt, 
welches  das  ganze  Rohr  pl  anfüllt,  so  schliefst  man  die  Pumpe  Q  ab  und 
erhitzt  die  Glasbirne  b  mittels  der  Spirituslampe  8.  Das  entwickelte  Helium, 
in  dem  Bohre  np  von  den  letzten  Spuren  von  Kohlendioxyd  und  Wasserdampf 
befreit,  tritt  durch  die  geöffneten  Glashähne  h  und  H,  das  federnde  Bohr  / 
und  das  Trockenrohr  ap  in  das  zur  Au&iahme  des  Edelgases  bestimmte 
Bohr  pl.  Das  Bohr  ap  ist  mit  einem  Gemisch  von  echtem  Goldschaum  und 
Phosphorpentoxyd  gefüllt.  Der  Goldschaum  ist  notwendig,  um  die  Queok- 
silberdämpfe ,  welche  von  der  Pumpe  herrühren,  zurückziüialten.  Die  Ter- 
nachlässigung  dieser  Yondchtsmarsregel  hat  Berthelot  zu  einem  schweren 
Irrtume  gefuhrt  (vergl.  Liebig  s  Annalen  1895, 287,  230).  Sobald  die  ersten 
Spuren  von  Helium  in  das  Bohr  pl  eintreten,  verschwindet  das  grüne 
Kathodenlicht  und  das  Bohr  strahlt  statt  dessen  ein  intensives,  wohlthuendes 
Licht  aus,  das  ein  wenig  ins  Gelbliche  und  zugleich  nach  Bosa  spielt.  Das 
Spektroskop  zerlegt  dieses  fast  welTse  Licht  in  eine  Beihe  farbiger,  scharf 
abgegrenzter  Linien,  von  denen  die  gelbe  Linie  sich  ganz  besonders  durch 
glänzende  Helligkeit  auszeichnet.  Wenn  das  Spektrum  seine  volle  Intensität 
erreicht  hat,  so  schmilzt  man  das  Bohr  pl  au  der  verjüngten  Stelle  d  ab. 
Sauerstoffgas  mischt  sich  dem  so  erzeugten  Helium  nur  dann  bei,  wenn  man 
die  Birne  b  zu  stark  und  unvorsichtig  erhitzt;  eine  kleine  Beimengung  von 
Sauerstoff  stört  übrigens  die  Beobachtung  des  Heliumspektrums  gar  nicht, 
da  die  einzige  Linie  des  Sauerstoffs,  welche  unter  den  hier  obwaltenden  Be- 
dingungen sichtbar  zu  werden  pflegt  (vergl.  das  Sauerstoffspektrum  auf 
Tafel  I,  S.  117),  in  der  Lichtstärke  hinter  den  blendend  hellen  Heliumlinien 
auTserordentlich  zurücktritt  Statt  einer  Plückerröhre  kann  man  natürlich 
eine  ganze  Anzahl  solcher  Bohren  gleichzeitig  an  den  Apparat  anschmelzen 
und  in  einer  Operation  mit  Helium  füllen.  Ein  helles  Heliumspektrum  liefern 
solche  Bohre  bereits  bei  sehr  geringem  Gasdruck;  es  genügt  eine  Gasmenge, 
welche  einem  Drucke  von  1  bis  3mm  Quecksilber  entspricht;  die  hellste 
Heliumlinie  (Wellenlänge  587,6  m^)  sieht  man  noch  bei  aufserordentlich  viel 
kleineren  Drucken.  Im  Folgenden  sind  die  wichtigsten  Linien  der  Spektren 
des  Heliums  und  der  übrigen  Edelgase,  wie  sie  auf  Tafel  II  abgebildet  sind, 
nach  ihren  Wellenlängen   angegeben.    Bei  Helium  und  Argon  sind  die  auf 
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B.  117  für  die  Hauptgase  angegebenen  Bedingungen  innegehalten  worden; 
bei  Neon,  Krypton  und  Argon  wurde  in  den  Stromkreis  aulser  dem  Plücker- 
röhr  noch  eine  Leydener  Flasche  und  eine  Funkenstrecke  von  1  mm 
hinter  einander  eingeschaltet.  Für  das  blaue  Argonspektrum  wurde 
dagegen  der  Bohre  parallel  eine  Leydener  Flasche  von  mäfsiger  Grösse 
eingeschaltet. 


i.  Spektrum  des  Heliums:  nur  ganz  scharfe  Linien. 


707  m^u  schwach 
688    „     mittelstark 
587    „     blendend  hell 
502    .     sehr  stark. 


495  m^u  1 

470   „      \  stark, 

446    „      J 


2,  Spektrum  des  Neons: 


Wellenlänge 
m^ 

Helligkeit 

Wellenlange 
m/Ä 

1 
Helligkeit 

1 

Wellenlänge 
m/u 

Helligkeit 

703 

3 

626 

4 

540 

4 

698 

3 

621 

3 

534 

3 

672 

4 

616 

3 

532 

3 

668 

5 

614 

5 

520 

1 

659 

4 

610 

5 

518 

1 

650 

6 

608 

4 

514 

1 

641 

7 

604 

3 

511 

2 

689 

4 

598 

3 

508 

1 

684 

4 

595 

5 

501 

3. 

630 

3 

585 

6 

1 

3.     Spektra  des  Argons, 


674  m^ 
640  , 
629  „ 
602 
591 
574 


n 

n 


a)  Rotes  Spektrum  (Druck  3  mm): 

707  m/Lt  schwach 

696  „     halbstark 

561  mu  450  m|i 

556    „  435    , 

550     „  433     „ 

545     „  420     „ 

519     ,  419     „ 

517     ,  416     „ 


starke  Linien. 


b)  Blaues  Spektrtim   (Druck  unter  1  mm,  hohe  Spannung): 


707  m/u 
695     „ 
514     „ 
505     . 


500    m/u 
496      , 
492,3    „ 

487       . 


480  m. 14 
473     , 
461     „ 

448     . 


443m,ti 
440    „ 
438    , 
435     «  . 


1 


fei 

I 


73 


^til 


^■^ 


or 

I      , 


^ 


Spektra  der  Edelgase, 
c)  Orünea  Spektrum  {Druck  100  bis  200  mm): 


215 


707  m^ 

559 

mu 

510  m^ 

6M     „ 

555 

n 

474     „ 

656  bis  626  m^  -belle  Bande 

551 

n 

472     , 

619    ,    612    „     Bande 

547 

n 

470     „ 

605    „    600    „ 

545 

n 

468     „ 

bWmfi 

544 

r 

432     „ 

592    . 

517 

n 

sebr  bell 

421      „  . 

564    ;     sebr  bell 

513 

n 

« 

4.    Spektrum  des  Kryptons: 


Wellenlänge 

1 

1  HelUgkeit 

1 

Wellenlänge 
m/u 

1 

!  Helligkeit 

1 

Wellenlänge 
m.fd 

Helligkeit 

646 

3 

558 

10 

463 

2 

643 

3 

518 

3 

457 

1 

609 

3 

485 

1 

450 

5 

607 

3 

483 

1 

445 

3 

602 

3 

477 

4 

438 

4 

600 

3 

474 

1            6 

431 

5 

566 

3 

466 

1 

2 

327 

4. 

5.    Spektrum  des  Xenons: 


Wellenlänge 
m.a 

Helligkeit 

WeUenlänge 

HeUigkeit 

WeUenlänge 
m/4 

Helligkeit 

619 

6 

503 

.3 

467 

7 

582 

3 

492 

10 

463 

5 

547 

3 

483 

3 

459 

1 

.542 

4 

481 

5 

453 

2 

533 

'           2 

1 

474 

5 

450 

(          3. 

529 

1 

4 

r 

Die  Haupteigenschaften  des  Heliums  sind  seine  grolse  Leichtig-  Bigen- 
keit,  seine  Leitfähigkeit  für  den  elektrischen  Strom  und  die  autser-  Heiiu^°.^*^ 
ordentlich  intensive  Lichterzeugung  bei  der  Einwirkung  stark  ge* 
spannter  Ströme.  Helium  ist  das  zweitleichteste  von  allen  bekannten 
Gasen;  seine  Dichte  ist  nur  die  doppelte  des  Wasserstoffs.  Das  Helium 
verflüssigt  sich  nach  Olzewski  noch  nicht  bei  einer  Temperatur  von 
—  264^ ;  auch  bei  Anwendung  grölserer  Mengen  flüssigen  Wasserstoffs 
und  bei  einem  Überdruck  von  einer  Atmosphäre  bleibt  reines  Helium 
völlig  gasförmig  (Ramsaj  und  Travers).  Kein  anderes  Gras  leistet 
der  Verdichtung  einen  solchen  Widerstand.  Die  Löslichkeit  des  Heliums 
in  Wasser  beträgt  etwa  14ccm  im  Liter  (Estreicher). 
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Helium 
leitet  den 
Schall  nor- 
mal. 


Helium  ist 
einatomig. 


Helium- 
spektram. 


Erkennung 

des 

Heliums. 


Chemisches 
Verhalten. 


Geschieht' 
liehet. 


Helium  entspricht  auch  insofern  den  an  ein  ideales  Gas  zu  stellenden 
Anforderungen,  als  bei  seiner  £rwärmung  alle  zugefOhrte  Energie  in 
Form  geradliniger  Bewegung,  also  als  Gasdruck  auftritt,  nichts  Yon 
innermolekularer  Energie  zu  bemerken  ist.  Daher  leitet  es  auch  den 
Schall  in  normaler  Weise,  während  die  Hauptgase  Sauerstoff,  Wasser- 
stoff und  Stickstoff  bezüglich  der  Schallgeschwindigkeit  infolge  ihrer 
Zweiatomigkeit  grolse  Unregelm&Isigkeiten  aufweisen.  Damit  hängt 
ferner  zusammen ,  dals  daa  Verhältnis  der  beiden  specifischexi  Wärmen 
(bei  konstantem  Druck  und  konstantem  Volumen)  bei  dem  Helium, 
überhaupt  den  Edelgasen  wie  bei  den  Metallen  ein  normales  ist  und 
den  berechneten  Wert  Vs  ^^^^  ^fi'^  annimmt,  während  die  drei  bisher 
behandelten  Hauptgase  auch  in  dieser  Hinsicht  sich  anomal  verhalten 
(vergL  S.  42). 

Dieses  normale  Verhalten  des  Heliums  erklärt  sich  daraus,  data 
es  wie  die  ebenfalls  die  Elektrizität  gut  leitenden  Metalle  aus  ein- 
atomigen Molekülen  besteht,  während  die  Hauptgase  Sauerstoff, 
Wasserstoff  und  Stickstoff  polymerisirte  Ghrundstoffe  sind,  bei  denen  die 
beiden  Atome  im  Molekül  Bewegungen  gegen  einander  auszuführen 
vermögen,  ein  Umstand,  welcher  bei  diesen  Hauptgasen  einen  Teil  der 
zugeführten  Bewegungsenergie  scheinbar  verschwinden  lälst. 

Ganz  besonders  charakteristiBch  für  das  Helium  ist  sein  Spektrum 
(vergl.  Tafel  II).  Alle  Linien  des  Heliums  sind  ausnehmend  klar  und  scharf, 
von  Banden  oder  verwaschenen  Streifen  ist  das  Spektrum  völlig  frei.  Die 
geringsten  Spuren  von  Helium  erkennt  man  noch  an  dem  Auftreten  der 
gelben  Linie,  welche  sich  in  nächster  Kähe  der  Katriumlinie  befindet,  aber 
etwas  mehr  nach  dem  stärker  brechbaren  (violetten)  Ende  des  Spekti'ums 
zu  liegt.  Bei  einem  Spektralapparat,  der  in  der  gewöhnlichen  Weise  Blau 
und  Violett  auf  der  rechten.  Bot  auf  der  linken  Seite  zeigt,  hat  man  also 
die  Heliumlinie  rechts  von  der  Natriumlinie  zu  suchen.  Wenn  die  Streuung 
des  Apparates  eben  ausreicht,  um  die  Natriumlinie  bei  feiner  Spaltstellung 
als  Doppellinie  erkennen  zu  lassen,  so  liegt  die  Heliumlinie  bereits  so  weit 
von  der  Natrlumlinie  ab,  dafs  eine  Verwechselung  ausgeschlossen  ist.  Man 
beachte  jedoch,  dafs  es  bei  der  auTserordentlichen  Intensität  des  Helium- 
spektrums eines  starken  Natriumlichtes  bedarf,  damit  die  Natriumlinie  neben 
der  hellen  Heliumlinie  überhaupt  sichtbar  wird. 

Im  chemischen  Verhalten  scheint  sich  das  Helium  dem  Stickstoff  an- 
zuschliefsen ,  welchen  es  in  einer  Anzahl  von  Mineralien  begleitet  oder  er- 
setzt Gleich  diesem  ist  es  in  freiem  Zustande  sehr  wenig  geneigt,  chemische 
Verbindungen  einzuziehen.  Gleichwohl  ist  das  Helium  zweifellos  zur  Bildung 
chemischer  Verbindungen  befähigt,  wenn  wir  diese  auch  bisher  noch  nicht 
darzustellen  vermögen.  Die  Entstehung  der  genannten  heliumhaltigen  Mine- 
ralien hat  wahrscheinlich  bei  sehr  hoher  Temperatur  stattgefunden,  bei 
welcher  ja  auch  der  Stickstoff  viel  reaktionsföhiger  ist  als  bei  niederer 
Temperatur.  Die  einzige,  bis  jetzt  bekannte,  wohl  charakteiisirte ,  schön 
krystallisii-te  Helium  Verbindung  ist  der  Cleveit;  dieses  Mineral  ist  aber  von 
so  komplizirter  Zusammensetzung,  dafs  wir  über  die  Valenz  des  Heliums 
danach  noch  nichts  aussagen  können. 

Die  gelbe  Linie  des  Helium  Spektrums  wurde  im  Jahre  1868  von  Janssen 
und  nachher  von  Lockyer  in  der  Sonnenchromosphäre  und  den  Sonnen- 
protuberanzen  aufgefunden;   er  erkannte  in  Gemeinschaft  mit  Frankland, 
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dafs  hier  ein  unbekanntes,  dem  Wasserstoff  in  seinem  speciflschen  Gewichte 
nahestehendes  Element  vorliegen  müsse  und  nannte  dieses  Element  Helium 
(vom  griechischen  ^A»o(,  Helios,  die  Sonne).  Palmieri  fand  bei  der 
spektroskopischen  Untersuchung  eines  irdischen  Stoffes,  n&mlich  eines  lava- 
ähnlichen AuRwuifes  des  Yesuvkraters  im  Jahre  1882,  dieselbe  Linie.  Barn- 
say  und  Cleve  fanden  unabhängig  von  einander  im  Jahre  1895,  dafs  der 
von  Nordenskjöld  auf  gefundene  Cleveift  ein  eigentümliches,  durch  Leichtig- 
keit ausgezeichnetes  Edelgas  enthält,  welches  bei  der  spektroskopischen 
Untersuchung  neben  den  anderen  hellen  Linien  die  charakteristische  gelbe 
Linie  lieferte,  welche  als  identisch  mit  der  Heliumlinie  des  Sonnenspektrums 
erkannt  wurde. 


Neoüi  Ne. 

Atomgewicht  Ne  =  19,86;  Gasdichte  (H  =  1)  9,93. 

Dieses  ebenfalls  sehr  niedrig  siedende  Edelgas  ist  ein  Begleiter  des  Neon. 
Argons  und  des  Heliums;  verflüssigt  man  aus  Luft  dargestelltes  Argongas 
unter  Benutzung  von  im  Vakuum  siedender  flüssiger  Luft  als  Kühlmittel,  so 
bildet  das  Neon  den  leichtflüchtigsten  Teil.  Die  Trennung  des  Neons  von  dem 
Helium  gelingt  leicht  durch  Ausfrieren  des  Neons  mittels  flüssigen  Wasserstoffs; 
das  Helium  bleibt  dabei  gasförmig  und  kann  mit  Hülfe  der  Luftpumpe  entfernt 
werden.  Das  Spektrum  des  Neons  (S.  214  und  Tafel  II)  zeichnet  sich  durch 
Beichtum  au  orangefarbenen  Linien  aus. 


Argon,  Ar. 

Atomgewicht  Ar  =  39,7.  Molekulargewicht  Ar  =  39,7.  Specifisches 
Gewicht  ( Wasserstoff  =1):  19,85.  Dichte  (Luft  =  l):  1,38.  Siedepunkt— 185®, 
Schmelzpunkt  — 189,5®. 

Das    Argon    bildet    einen    nicht  unweBentlichen    Bestandteil  der  Vor- 
atmosphärischen  Luft,  von  deren  Gewicht  es  gegen   1,3  Prozent  aus-    ^™ 
macht;   auch  in  einer  Anzahl  von  Quellen  kommt  es  vor,  z.  B.  über 
1  Prozent  in  den  Greyserquellen  von  Reykjavik  (Island),  ferner  in  den 
Quellen  von  Wildbad  im  Schwarzwald,  in  der  alten  Schwefelquelle  von 
Harrogate  (Yorkshire,  England)  und  in  zahlreichen  Pyrenäenquellen. 

Zur  Darstellung  des  Argons  geht  man  von  gewöhnlicher  atmosphärischer  Dantelliing. 
Luft  aus,  beftreit  diese  durch  Alkalien  von  Kohlendioxyd,  durch  die  bekannten 
Trockenmittel  von  Wasserdampf  und  durch  glühendes  Magnesium  von  Sauer- 
stoff und  Stickstoff  ^).    Was  übrig  bleibt,  nennt  man  Argon  (vom  griechischen 


')  Von  anderen  Autoren  ist  vorgeschrieben  worden,  den  Luftsauerstofif 
vor  dem  Oberleiten  der  Luft  über  das  Magnesiummetall  zu  entfernen;  es 
fuhrt  dies  aber  zu  einer  ganz  unnötigen  Komplikation  des  Apparates,  und, 
namentlich  wenn  man  brennenden  Phosphor  oder  Ohromchlorürlösung  als 
Absorptionsmittel  verwendet,  auch  zur  Gefahr  einer  Verunreinigung,  z.  B. 
mit  sehr  lästigen  Arsenverbindungen.  Da  der  Luftsauerstoff  zur  Bindung 
nur  den  vierten  Teil  von  der  für  den  Luftstickstoff  erforderlichen  Mag- 
nesiummenge beansprucht^  so  ist,  wenn  man  die  Luft  direkt  von  dem  Metall 
absorbiren  läfst,  der  Mehrbedarf  an  Magnesiummetall  verhältnismäfsig  gering. 
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ä^os^  argoSf  träge,  d.  h.  zu  chemischer  Umsetzung  nicht  fähig).  Um  samt- 
liehen  Stickstoff  der  Luft  zu  entfernen»  mufs  der  zunächst  gewonnene  Luft- 
rückstand (Bohargon)  wiederholt  über  Magnesiummetall  geleitet  werden. 
Dies  wird  am  bequemsten  erreicht,  indem  man  das  Bohargon  in  einem  ge- 
schlossenen Kreisstrome  über  glühendes  Magnesium  zirkuliren  läfst,  bis  eine 
eingeschaltete  Funkenstrecke  bei  spektroskopischer  Untersuchung  keine  Bpur 
des  Stickstoffspektrums  mehr  erkennen  läfst.  Das  Magnesium  bringt  naan  in 
ein  nahtloses  Eisenrohr  Yon  110  cm  Länge  und  38  mm  lichter  Weite,  welches 
in  einen  kräftig  heizenden  (Glas  er  sehen)  Verbrennungsofen  eingelegt  werden 
kann.  Die  herausstehenden  Enden  des  Bohres,  welche  kalt  gehalten  werden 
müssen,  beschickt  man  nicht  mit  Magnesiumfeüe,  sondern  füllt  die  hier  ver- 
bleibenden leeren  Bäume  mit  ordinären  Granaten  aus.  Sowohl  das  Magnesium- 
metall  als  auch  die  Granaten  müssen  vor  der  Verwendung  durch  Erhitzen 
sorgfältig  von  Fett  und  Feuchtigkeit  befreit  werden;  bei  dem  Magnesium, 
welches  in  Form  eines  ziemlich  feinen  Pulvers  (gefeilt  und  gesiebt)  ange- 
wendet wird,  mufs  das  Ausglühen  im  Wasserstoffstrome  geschehen.  Das 
Eisenrohr  wird  dann  an  beiden  Enden  durch  VerschluDsstücke  aus  Botgufs 
(Figur  80)  verschlossen,  welche  innen  mit  passenden  Schraubenwindungen 
versehen  und  zur  bequemen  Dichtung  mit  Weichblei  ausgegossen  sind.  Diese 
Verschlufsstücke  tragen,   wie   aus   Figur  80   ersichtlich  ist,   einen  seitlichen 

Ansatz  aus  ganz  dünnem  Messingrohr  und  sind  am 
Flg.  80.  oberen  Ende  mit  einer  Stopfbüchse    versehen,    in 

welche  die  runden  Enden  eines  in  der  Mitte  kan- 
tigen, gegen  ISO  cm  langen  Bührers  hineinpassen. 
Dieser  eiserne  Bührer  ist  in  Figur  81  dar- 
gestellt; die  an  den  Enden  sitzenden  Handhaben 
von  Messing  werden  nur  lose  aufgesetzt,  wenn  man, 
infolge  einer  Verstopfung  des  mit  Magnesium  ge- 
füllten Bohres,  von  dem  Bührer  Gebrauch  zu 
VersMt^fastüek  machen     genötigt    ist     Die   Figur   82    zeigt    eine 

aus  Eotgufa  (zur        solche  Handhabe   von  Messing  mit  ihrer   auf  das 
ArgondcirHeUung).        Ende    des  Bührers   passenden    vierkantigen  Durch- 

lochung. 
Die  Bewegung  des  kreisenden  Gasstromes  geschieht  durch  eine  kleine 
Quecksilberpumpe  mit  vier  Glashähnen,  deren  sanduhrartige  Einrichtung 
durch  Figur  83  erläutert  wird.  Sind,  wie  in  unserer  Figur,  die  Hähne  a 
und  a'  geöffnet,  die  Hähne  h  und  h'  dagegen  geschlossen,  so  fliefst  das  Queck- 
silber aus  dem  Bassin  B  in  das  Bassin  B',  dort  eine  seinem  Volumen  gleiche 
Gasmenge  verdrängend,  welche  in  der  durch  die  Pfeile  angedeuteten  Bich- 
tung  nach  der  Ausströmungsöffnung  O  a  fortgetrieben  und  durch  eine  in  O  e 
einströmende  neue  Gasmenge  ersetzt  wird.  Schliefst  man  nun  die  Hähne  a 
und  a\  stellt  den  Apparat  auf  den  Kopf  und  öffnet  die  Hähne  h  und  b',  so 
entleert  sich  das  Bassin  B',  es  füllt  sich  B  mit  Quecksilber  und  eine  ent- 
sprechende Gasmenge  wird  wiederum  durch  dieselbe  Ausströmungsöffnung  Oa 
herausgedrückt ,  eine  entsprechende  Gasmenge  durch  O  e  angesogen.  Wie 
man  sieht,  bleibt  der  Sinn  der  erzeugten  Gasbewegung  stets  der  gleiche, 
wie  oft  man  auch  die  Gasuhr  durch  Umdrehung  in  Thätigkeit  setzen  möge 
und  es  gelingt  so  mittels  dieses  kleinen  Apparates  von  etwa  17  cm  Höhe, 
eine  relativ  grofse  Gasmenge  beliebig  oft  im  Kreisstrome  durch  das  Absorp- 
tionsrohr mit  Magnesium  hindurchzutreiben. 

Die  in  Figur  84  abgebildete  Funkenstrecke  gestattet,  während 
des  Verlaufes  der  Operation  jederzeit  die  Qualität  des  in  den  Apparaten 
kreisenden  Gasstromes  zu  kontroUiren  und  das  Fortschreiten  der  Beinheit 
des  gewonnenen  Argons  zu  beobachten.  Man  läfst  zu  diesem  Zwecke  zwischen 
den  einander   sehr  nahestehenden  Aluminiumdrähten   des  kleinen  Apparates 


Argondarstellung. 
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Fig.  ( 


einen  starligeBpaniiten '}  iDdnktionsstroiu  (dem  Fimkenrölir- 
ohen  parallel  wird  kU  Kondensator  eine  Batterie  von  etwa 
■acha  Leydener  Flaschen  eingegclialtfit)  übergehen,  wobei 
schon  mit  onbewaSnetem  Auge  zu  erkennen  ist ,  wenn  die 
Apparate  sich  mit  Argon  füllen;  der  Funke  wird  weifB- 
leuchtead  und  gewinnt  einen  stärkeren  Olanz.  Im  Spektro- 
skop zeigen  sich  dann  die  ArgonUnien,  während  die  Stiok- 
stoffbandea  allmählich  yei-«ch winden. 

Einen  Hülfsapparat,    welcher  die 

Oewinnong   reinen  Argons    wesentlich 

erleichtert,  zeigt  Fig.  85  (a.  f.  8.)-    Zwei 

Stücke  nahtlosen  Eisenrohres   Ton   je 

185  mm  Länge  und  15  mm  lichter  Weit« 

sind   durch   einen  Bügel   von  dünnem, 

aber    stark  wandigem   Eupferrohr    mit 

einander  verbunden  und  in  den  oOenen 

Enden  mit  Tetschra Übungen  auj  Botgurs  versehen.     Das  eine 

dieser    Eisenrohre    wird    mit   etwas    metallischem    Lithium 

(vergL  S.  l&O)  oder  mit  der  Hempelschen  Mischung  (8.221), 

._^    das   andere   mit    Bleiehromat    beschickt.     Das    Bleichromat 

^   wird  sofort  erhitzt,   sobald    man    den    ganzen    Apparat    zar 

;S    Argondaratellung  in  Thäügkeit  setzt;   et  dient  dazu,  Spnreu 

¥     von  Wasseratoft  oder  von  Ammoniak,  welche  sich  beim  über- 

,|    leiten  von  Gasen  über  Magnesium  bezieh  an  gs  weise  Uagne- 


Sandhabe  von 

Mtuing  (mr  Argon- 

darsttUung), 


Hg.  83. 


f 


^utckailberpumpe  :ur  Beictgnng   de»  Funkenstrtdce 

krtitenden     Qaastromeii     (Argondar-  mit    Äluminiumdek- 

tttllung).     a,  b,    a',    b'    Olashähne.  Iroden    (lur   Argon- 

B  leere»,  B'  voliea  Queeknlberbasain.  darsteüung). 

sinmnitrid  stete  bilden ,  zu  zerstJiren.  Das  Lithium  erhitzt 
man  erst  dann,  wenn  dhs  Spektroskop  anzeigt,  dafs  bereits 
fast  reines  Argongäs  vorhanden  ist;  die  letzten  Spuren  von 
StickstoO  werden  dann  durch  das  Lithium  (oderdieHempel- 
sehe  Uischung)  entfernt. 

Der  gesamte  Apparat  ist  in  Pig.  86  {a.  f.  B.)  dargestellt. 
Die  zur  Verarbeitung  gelangende  Luift  tritt  bei  k  durch  eine 
Waschflascbe  mit  Kalilauge  in  den  Apparat  ein ,  passirt  die 
mit  Natronkalk  gefüllten  Trockenröhren  (,  die  mit  destillirter 

')  Ein  Induktor  der  auf  8.  117  und  212  (J  in  Fig.  79) 
angegebenen  Art  wird  für  diesen  Zweck  passend  mit  vier 
Akkumulatoren  gespeist. 
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Scbwefehäure  beschickte  Wasohflaiche  a  und  tritt  dann  in  den  Kreiratrom 
ein.  Sobald  das  in  dem  VeTbrentiuiig^sofen  V  liegende  EiseDrobr  mit  Mag- 
nesium gtübend  geworden  ist,  findet  ein  lebliaftea  ÄnsiiQgeD  von  Ltift  atatt, 
welche  in  dem  mit  Phosphorpentoiyd  gefüllten  Bohre  p  von  den  letzten 
Spuren  von  Fenchtigkeit  befreit  wird,  ehe  sie  in  das  Eisenrohr  eintritt.  Hat 
»ich  in  dem  Eisenrohr  eine  gewiiise  Menge  von  Argon  angesammelt,  so  läM 


Doppttrohr  für  Lithium  und  Bltichronat  (tur  Argondarstdlung). 


das  Zuströmen  von  Luft  nach.  Man  setzt  dann  die  zur  Hälfte  mit  Queck- 
silber gefällte  Gaeubr  g  in  Thätigkeit,  welche  den  Oaestrom  in  dem  durch 
die  Pfeile  angedeuteten  Sinne  in  kreisförmige  Bewegung  setzt.  Dadurch  wird 
da»  Argon  aas  dem  groCaen  Eiaenrohre  herausgesaugt ,  es  passirt  die  Keini- 
gungsapparate  s',  p',  l  und  er,  gebt  dann  durch  die  Gasuhr  nnd  wird  dem 
Ballon  b  zugefiihi-t,  welcher  zur  Aufbewahrung  dee  Argons  beetimint  irt. 


k  Waithflaache  mit  KaUlaugt.    t  TroekeHTOhre  mit  Natronkalk,  a  Waachfiatche  mit 

Sehtcfftüäure,    p    und   p'   Fhospharptatoxydrahre ,    t'   Bohr    mit   BinBittin    und 

Sehtcrfdaäure,  1  Eittnrohr  mit  Lithium,  or  Eisenrohr  mii  Bleiehromat,  g   Qa»- 

uhr  zur  Baetgung  des  Ereisttromu,  m  Manomtltr,  f  Funkttatrtekt. 

Sobald  man  in  der  beschriebenen  Weiae  das  Argon  aua  dem  groften  Eisen- 
rohre  herausgesaugt  hat.  nimmt  das  Magnesium  wieder  sehr  lebhaft  Lnft  auf. 
was  man  an  dem  starken  Gasatrome  erkennt,  welcher  die  WaacbSaacben  k 
und  s  durch atreicht.  Will  das  (Juecka über  in  der  Gasuhr  j  nicht  mehr  regel- 
mäfsig  ablaufen,  so  liegt  eine  Veratopfunc  des  Rohres  mit  Magnesium  vor, 
die  deswegen  sehr  leicht  eintritt,  weil  das  Mngnesiumnitrid  einen  gröfaeren 
Raum  einnimmt  als  das  metallische  Magnesium.  Man  hat  dann  nur  nötig, 
den  das  grofse  Eisenrohr  der  Lange  nach  durchsetzenden  Rubrer  (Figur  8t) 
ein  wenig  zu  drehen,  was  mit  Hülfe  der  Handhaben  K  »ehr  leicht  geschehen 
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kann.  Zum  Schlufs,  wenn  die  Luftaufnahme  nachläfst,  verbindet  man  die 
Wasohflasche  k  mit  einem  Gasometer  und  drückt  auf  diese  Weise  so  lange 
Luft  in  den  Apparat  hinein,  bis  das  Manometer  m  dauernd  einen  kleinen 
Überdruck  anzeigt  und  schliefst  dann  das  Argon  bei  d  durch  eine  Klemm- 
schraube von  der  Aufsenluft  ab.  Will  nun  das  Magnesium  keinen  Stickstoff 
mehr  absorbiren  und  zeigt  auch  das  bei  der  Funkenstrecke  /  beobachtete 
Spektrum  das  nahezu  vollständige  Verschwinden  des  Stickstoffs  an,  so  er- 
hitzt man  zum  Schlufs  das  mit  metallischem  Lithium  gefüllte  Bohr  l,  wo- 
durch die  letzten  Spuren  von  Stickstoff  rasch  aufgenommen  werden.  Man 
verschliefst  nun  die  beiden  Hähne  des  Ballons  b  und  bringt  die  hier  ge- 
sammelte Argonmenge  in  Sicherheit.  Das  in  den  übrigen  Teilen  des  Ereis- 
stromes  enthaltene  Argon  drückt  man  mit  Hülfe  von  Kohlendioxyd  heraus 
und  fängt  es  über  Kalilauge  auf.  Die  so  erhaltene  Portion  des  Gases  ist 
weniger  rein,  leistet  aber  vorzügliche  Dienste  bei  einer  Wiederholung  der 
Darstellungsoperation.  Läfst  man  nämlich  einen  solchen  Argon  Vorrat  zum 
Anfange  der  Operation  anstatt  Luft  durch  k  eintreten,  so  wird  die  Dauer 
des  Versuches  natürlich  ganz  erheblich  abgekürzt  und  man  kann  mit  der 
gleichen  Menge  von  Magnesiumpulver  einen  gröfseren  Ballon  b  mit  Argon 
anfüllen. 

An  Stelle  des  Magnesiums  ist  auch  ein  Gemisch  von  Magnesium   undHempei 
Ätzkalk  zur  Absorption  des  Stickstoffs  aus  der  Luft  empfohlen  worden;    ein  »c^«  ^- 
eolches  Gemisch  soll,  infolge  intermediärer  Bildung  von  metallischem  Calcium,  '       ^' 
den  Luftstickstoff  noch  schneller  aufnehmen  als   das   reine  Magnesium.     In- 
dessen nimmt  ein  solches  Gemisch  natürlich  einen  erheblich  gröfseren  Baum 
ein   als   das  reine  Magnesiumpulver  und  ist  nach  dieser  Hinsicht  somit  von 
geringerer  Leistungsfähigkeit.     Für    die    Darstellung   kleiner   Argonmengen 
empfiehlt  Hempel  als  Stickstoffabsorptionsmittel   ein  Gemisch  von  5  g  grob- 
gepulvertem, frisch  gebranntem  Calciumozyd  mit  1  g  Magnesiumfeile  und  V^  g 
feingehacktem  Natrium. 

Eine  ganz  andere  Methode,  um  Argon  aus  Luft  zu  gewinnen,  beruht 
auf  dem  Verfahren  von  Cavendish  (vergl.  bei  Stickstoff).  Man  mischt 
die  Luft  mit  überschüssigem  Sauerstoffgas  und  bewirkt  durch  elektrische 
Entladung  die  Vereinigung  des  Stickgases  mit  Saueratoff  zu  Salpetersäure 
unter  Mitwirkung  von  Wasserdampf.  Diese  Umsetzung  wird  auiserordentlich 
erleichtert  durch  die  Anwesenheit  von  Ammoniakgas,  welches  sich  mit  der 
entstehenden  Salpetersäure  sofort  zu  festem  Ammoniumnitrat  vereinigt.  Statt 
durch  elektrische  Entladung  kann  man  eine  solche  Verbrennung  des.  Luft- 
stickstoffs auch  durch  Knallgasexplosion  einleiten  und  die  Absorption  der 
Salpetersäure  statt  durch  Ammoniak  durch  Alkalilauge  bewirken. 

Bas  Argon  ist  ein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  permanentes,  den  Bigen- 
Gasgesetzen  mit  greiser  Genauigkeit  gehorchendes  einatomiges  Gas, 
welchem  das  specifische  Gewicht  19,81  (Wasserstoff  =1)  und  daher 
das  Atomgewicht  und  Molekulargewicht  39,62  zukommt.  Die  speci- 
fische  Wärme  bei  konstantem  Druck  beträgt  0,123  (Dittenberger), 
das  Verhältnis  der  beiden  specifischen  Wärmen,  berechnet  aus  der  in 
geräumigen  Röhren  bestimmten  Schallgeschwindigkeit,  hat  nach  Dorn 
den  Wert  1,67.  Die  Ausströmungsgeschwindigkeit  (S.  73)  bestätigt  die 
Einatomigkeit  (S.  42)  des  Argons  (Donnan).  Das  Lichtbrechungs- 
Termögen  ist  etwas  kleiner,  die  Viskosität  erheblich  grölser  als  die- 
jenige der  Luft.  Der  ßrechungsindex  beträgt  nach  Rayleigh  0,96; 
die  Viskosität  1,21,    nach   Hugo  Schultze    1,22  bezogen   auf  Luft 
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yon  15^.  Das  Argon  yerdichtet  sich  erst  bei  sehr  niederer  Tempe- 
ratur und  siedet  bei  — 186,1^  (Ramsay  und  Travers,  aus  Dampf- 
druckmessungen  berechnet).  Wenige  Grade  unterhalb  seines  Siede- 
punktes erstarrt  es  zu  einer  eisähnliohen  Masse,  welche  bei  —  189,5<) 
schmilzt.  Die  kritische  Temperatur  liegt  bei  — 117,4^  dabei  betr&gt 
der  kritische  Druck  52,9  Atmosphären. 

Das  Argon  leitet  den  elektrischen  Strom  wesentlich  besser  als  die  zwei- 
atomigen Qase  und  giebt  bei  der  elektrischen  Entladung  je  nach  dem  im 
Plückerrohr  vorhandenen  Drucke  und  auch  je  nach  der  Natur  des  ange- 
wandten  Stromes  Spektra,  welche  alle  sehr  linienreich  sind,  aber  unter  ein- 
ander wesentliche  Verschiedenheiten  aufweisen.  Bei  sehr  starker  Verdünnung 
und  Spannung  (unter  1mm  Druck)  treten  die  blauen  Linien,  bei  einem 
Drucke  von  etwa  3mm  und  geringerer  Spannung  die  roten  Linien  stärker 
hervor;  bei  sehr  starken  Stromintensitäten  und  Konzentrationen  von  20  mm 
an  ändert  sich  die  Helligkeit  der  Linien  (WelTses  Spektrum  von  Eder  und 
Valenta).  Bei  noch  gröfserer  Konzentration  (100  bis  200  mm  Druck)  erhält 
man  wieder  ein  wesentlich  anderes  Bild,  welches  helle  grüne  Linien  ent- 
hält. Das  rote,  das  blaue  und  das  grüne  Argonspektrum  sind  auf  Tafel  II, 
nach  der  Natur  gezeichnet,  wiedergegeben  (siehe  bei  Helium,  S.  214).  Alle 
drei  Spektra  haben  nm*  zwei  verhältnismäfsig  schwache  Linien  in  Bot 
{X  =  707  und  X  =  696)  mit  einander  gemeinsam. 

LMUohkeit.  Argou  ist  in  Wasser  löslich,  und  zwar  bei  Zimmertemperatur  etwa 

40ccm  im  Liter.  Infolgedessen  findet  man  natürlich  auch  etwas  Argon 
im  Meerwasser,  Flulswasser,  Seewasser  und  Regenwasser.  Die  argon- 
haltigen  Quellen,  Ton  denen  oben  (S.  217)  die  Rede  war,  enthalten  das 
Edelgas  teils  gelöst,  teils  in  Gasform. 

Verbindungen  des  Argons  sind  nicht  bekannt;  die  hierüber  hier 
und  da  gemachten  Mitteilungen  beruhen   auf  Irrtümern.      Über    das 

GhemiBchea  chemische  Verhalten  des  Argons  lälst  sich  daher  Tor  der  Hand  nichts 
"  ^'  weiter  auesagen,  als  dals  es  ein  aulserordentlich  inertes  Gas  ist,  welches 
mit  keinem  bekannten  chemischen  StofEe  reagirt.  Da  dieses  Gas  nur 
ein  Atom  im  Molekül  enthält,  so  muTs  es  ein  Grundstoff  sein.  Es  ist 
jedoch  nicht  ausgeschlossen,  dats  die  als  Argon  bezeichneten  Luft- 
rückstände noch  Beimengungen  anderer  inerter  Gase  enthalten  und 
dals  die  Eigenschaften  des  reinen  Argons  noch  etwas  andere  sind  als 
die  des  bis  jetzt  untersuchten  Luftrückstandes.  Jedenfalls  enthält 
alles  Argon  Spuren  yon  Helium,  wie  sich  bei  der  spektroskopischen 
Untersuchung  mit  Sicherheit  ergiebt.  Die  Behandlung  mit  flüssigem 
Wasserstoff  oder  das  Waschen  mit  flüssigem  Sauerstoff  sind  die  besten 
Mittel,  um  Spuren  solcher  Fremdgase  aus  dem  Argon  zu  entfernen: 
die  Atmolyse  (Diffusion  durch  poröses  Material)  reicht  dazu  nicht  aus. 

Oeachicht-  Cavendish  beobachtete  im  Jahre  1785,  dafs  ein  Rückstand  von  etwa 

licfies.  0,6  Volumprozent  hinterbleibt,    wenn  man   aus   der  Luft  den  Sauerstoff  und 

den  Stickstoff  entfernt  Rayleigh  fand  1894,  daüs  atmosphärischer  (argon- 
haltiger)  Stickstoff  um  V«  Prozent  schwerer  ist  als  reiner  Stickstoff  (vergl. 
8.  147).  Rayleigh  und  Ramsay  stellten  daher  gröfsere  Menß;en  de»  von 
Cavendish  .erwähnten  Rückstandes  her,  nach  Methoden,  welche  den  oben 
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beschriebenen  äbnlicb  sind,  und  wiesen  nach,  dafs  wir  es  hier  mit  einem 
eigentümlicben  Grundstoffe  zu  tbun  haben,  der  vielleicht  noch  einen  ihm  in 
den  physikalischen  Eigenschaften  ähnlichen  Begleiter  (Metargon?)  besitzt. 

Viel  besser  charakterisirt  als  das  zweifelhafte  „Metargon*  sind  die  hoch-  Krypton 
siedenden  Begleiter  des  Argons ,  welche  aus  den  beim  Verdunsten  gröfserer  ^^^  Xenon. 
Mengen  flüssiger  Luft  hinterbleibenden  Rückständen  herausgearbeitet  werden 
können.  Diese  Bückstände  sind  ziemlich  reich  an  Krypton,  einem  Edel, 
gase,  dessen  Spektrum  (vergl.  8.  215  und  Tafel  II)  namentlich  durch  eine 
grüne  Linie  auffallt,  die  auch  bei  unreinem  Gase  schon  sehr  hervortritt  und 
identisch  mit  der  grünen  Linie  des  Kordlichted  ist.  In  äufserst  geringer 
Menge  ist  endlich  in  diesen  Luftrückständen  ein  noch  schwereres  Edelgas 
enthalten,  welchem  Bamsay  und  Travers  den  Namen  Xenon  erteilt 
haben.  Das  Spektrum  des  Xenons  (S.  215  und  Tafel  II)  ist  namentlich  durch 
eine  Anzahl  blauer  Linien  ausgezeichnet;  dabei  mufs  aber  wohl  beachtet 
werden,  dafs  das  Xenon,  ebenso  wie  das  Argon,  sehr  verschiedenartige  Spektral- 
bilder liefert,  je  nach  den  Bedingungen,  unter  denen  man  die  Entladung 
durch  die  Bohre  gehen  läfst.  Nach  den  Untersuchungen  ihrer  Entdecker 
Bamsay  und  ^Travers  kommt  dem  Krypton  die  Dichte  40,5  und  dem  Xenon 
die  Dichte  63,55  zu,  woraus  sich  die  Atomgewichte  Kr  =  8 1,0  und  Xe=:  127,1 
ergeben.  Laden  bürg  und  Krügel  fanden  freilich  für  Krypton  die  viel 
niedrigere  Zahl  Kr  =  58,4,  haben  aber  nach  ihren  eigenen  spektroskopischen 
Angaben  wohl  ein  Gemisch  in  Händen  gehabt 
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Siedepunkt:  inkonstant,  beginnt  bei  —  195*^  zu  sieden.  SpeciÜsches 
Gewicht  im  flüssigen  Zustande  (Wasser  =1):  0,9  bis  1,13  (je  nach  dem  Sauer- 
stoffgehalte);  im  gasförmigen  Zustande  (Wasserstoff  =  1):  14,375.  Absolutes 
Gewicht:  100  ccm  unter  Normalbedingungen  wiegen  0,1293  g.  Prozentische 
Zusammensetzung  nach  dem  Gewicht :  100  g  trockene  Luft  enthalten  75,55  g 
Stickstoff,  23,10  g  Sauerstoff,  1,30  g  Argon  und  0,05  g  Kohlendioxyd.  Zusammen- 
setzung nach  dem  Volumen:  100,00 cmm  trockene  Luft  enthalten  im  Durch- 
schnitt 78,13  ccm  Stickstoff,  20,90  ccm  Sauerstoff,  0,94  ccm  Argon  und  0,03  ccm 
Kohlendioxyd.  •  Der  Wasserdampfgehalt  der  Luft  1)eträgt  im  Durchschnitt 
1,3  Volumprozente  (oder  0,84  Gewichtsprozente). 

Unter  Atmosphäre  (vom  griechischen  arfiog,  atmos,  der  Dunst  und 
Öipouga^  sphaira,  die  Kugel)  oder  atmosphärischer  Luft  verstehen  wir 
die  unseren  Planeten  umgebende  gasförmige  Hülle,  welche  in  innigster 
Beziehung  zum  Lebensprozesse  der  Tiere  und  Pflanzen  steht.  Die 
wesentlichsten,  für  die  vegetativen  Prozesse  unumgänglich  not- 
wendigen Bestandteile  der  Luft  sind  Sauerstoff,  Stickstoff,  Wasser- 
dampf und  Kohlendioxyd,  sowie  die  in  sehr  kleiner  Menge  in  der 
Atmosphäre  vorkommenden  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  Sauerstoff 
und  Wasserstoff  (Ammoniumnitrit  und  Ammoniumnitrat).  Die  Luft 
ist  ein  Gemenge  aller  dieser  wichtigen  Substanzen,  zu  denen  sich  noch 
die  Edelgase  gesellen ,  die  bis  jetzt  mehr  ein  theoretisches  Interesse 
besitzen,  da  von  einer  Bedeutung  dieser  Stoffe  für  die  Ti«r-  oder 
Pflanzenwelt  bislang  noch  nichts  bekannt  geworden  ist.  Unter  allen 
diesen  Substanzen  überwiegen  der  Menge  nach  die  beiden  Hauptgase 
Stickstoff  und  Sauerstoff  aulserordentlich. 
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Bestandteile  trockener  Luft  pro  1  cbm  und  pro  1  kg, 

781,3  Liter  StiokstofE           =  977,1  g  755,5  g  Stickstoff          =  604,2  Liter 

209,0      „      Sauerstoff         =  298,7 ,  231,0  „  Sauerstoff         =  161,6       , 

9,4      ,      Argon                =  16,8  „  13,0,  Argon                =      7,25     „ 

0,3      ,      Kohlendioxyd  =  0,6  „  0,5  „  Kohlendioxyd  =      0,25     , 


1000,0  Liter  =  1  cbm  Luft  =  1293,2  g     1000,0  g  =  1  kg  Luft    =  778,3  Liter. 

Als  Begleiter  des  Argons  sind  auch  Helium,  Neon,  Krypton  und  Xenon 
in  der  Luft  enthalten,  aber  nur  in  sehr  geringen  Mengen,  zum  Teil  spär- 
licher als  Qold  im  Meerwasser  (600  cbm  Luft  enthalten  nach  Bamsay 
4  ccm  Xenon). 

Auf  den  Gehalt  der  Luft  an  SaaerstoS,  Stickstoff  und  Argon 
bleiben  alle  YerbältnisBe  des  Klimas,  der  Erhebung  über  die  Meeres- 
fläche, der  geographischen  Breite,  der  Vegetation  ohne  bemerk- 
baren Einfluls;.  es  besitzt  die  Luft  somit  eine  Unveränderlichkeit  der 
Zusammensetzung,  welche  bei  dem  Umstände,  dals  derselben  durch  die 
zahllosen  Verbrennungs-  und  Oxydationsprozesse  auf  unserer  Erdober- 
fläche, sowie  durch  die  Respiration  so  vieler  Millionen  von  Tieren  und 
Menschen  in  jedem  Augenblicke  unseres  Daseins  grolse  Quantitäten 
Sauerstoff  entzogen  werden,  unverständlich  bleiben  würde,  wüIste  man 
nicht,  dals  der  Sauerstoff  vermittelst  der  Pflanzen  wieder  in  die  Luft 
zurückkehrt  (S.  90,  vergl.  auch  bei  Kohlenstoff). 
WuMrge-  Viel  weniger  konstant  ist  der  Gehalt  der  Luft  an  Wasserdampf, 

lenB&arego-    Welcher  im  Durchschnitt  dem  Gewicht  nach  0,84  Prozent  beträgt.     Da 
Rehalt  der ~   die  Dichte  des  Wasserdampfes  nur  0,62  beträgt,  so  ist  feuchte  Luft 
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leichter  als  trockene.  Auch  der  Kohlendioxydgehalt  ist  gewissen 
Schwankungen  unterworfen;  er  scheint  in  einer  gewissen  Höhe  etwas 
grölser  zu  sein  (0,033  Prozent)  als  zu  ebener  Erde  (0,029  Prozent), 
weil  hier  die  Vegetation  durch  ihren  ständigen  grofsen  Kohlen  dioxyd- 
bedarf den  Gehalt  herabmindert,  während  Vulkane  und  Schlote  die 
oberen  Luftschichten  mit  Kohlendioxyd  anreichern.  Auch  der  an  sich 
sehr  minimale  Gehalt  der  Luft  an  Ozon  steigt  nach  Thierry  in 
grölseren  Höhen  bis  zum  vierfachen  des  Normalen,  d.  h.  bis  auf  gegen 
0,1  mg  pro  Kubikmeter. 

Von  einigen  Forschern  des  Altertums,  deren  Ansichten,  obwohl 
durch  keine  richtigen  Beobachtungen  und  Versuche  gestützt,  jahr- 
tausendelang die  herrschenden  wurden,  ist  die  Luft  als  ein  einfacher 
Körper,  also  als  ein  Grundstoff  oder  Element,  angesehen  worden.  Die 
Gründe,  welche  uns  zwingen ,  die  Luft  nicht  als  eine  chemische  Ter- 
bindung,  sondern  als  ein  Gemenge  aufzufassen,  sind  folgende: 

1.  In  der  atmosphärischen  Luft  finden  sich  die  Eigenschaften  sowohl 
des  Sauerstoffs  wie  des  Stickstoffs  wieder,  nur  durch  ihre  gleichzeitige  Gegen • 
wai-t  modifizii*t,  während  durch  Verbindung  solcher  Grundstoffe  neue  Körper 
mit  neuen  Eigenschaften  entstehen. 

2.  Die  Erfahrung  lehrt,  dafs  bei  der  chemischen  Vereinigung  zweier 
Gase  stets  Wärme  frei   wird;    wenn  man  aber  Stickstoff  und  Sauerstoff  in 
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dem  V«rhaitDlMe  miicM,  wie  sie  in  dar  Luft  enthalteo  »ind,  bo  bemerkt 
man  keinerlei  WärmaentwiokelDQg,  uutl  da«  Oemeoge  bentit  gleichwohl  alle 
Eigenschaften  der  aCmoBpbJiriBcbeii  Luft. 

3.  El  ist  ein  allgemein  gültiges  Gesetz,  daTs  sich  Gase  etet»  nach  eiD- 
fachen  Banmverb&ltnliweD  cbemiiicli  vereinigen.  Das  der  geftindenen  Za- 
sammensettung  am  meisten  sich  nilberDde  einfache  Baamverhältnis  der 
Bestandteile  der  atniCMipbitTisoben  Lnlt  w&re  aber  80  Prozent  BtiekstoS  and 
SO  Prozent  Sauerstoff.  Diese  Zahlen  entfernen  sich  von  den  gefundenen  viel 
zu  sehr,  als  dalh  man  die  Differenz  Beobaobtungsfehlem  oder  der  TJdtoII- 
kommenheit  der  Methode  zuschreiben  könnte,  wozu  man  nm  so  weniger 
berechtigt  ist,  als  die  nacb  den  verscbiedeniten  Metboden  auagefSbiten 
Li]ft»nal;sen  stete  zu  demselben  Resultate  gerdbrt  haben. 

pj„   g7_  4.  Ein   Liter  Wasser   von   0°,  mit 

atmosphäriacher  Luft  in  Beriibcung, 
löst  nach  L.  W.  Winkler  28,6«ccm 
davon  auf.  Treibt  man  aber  diese 
Luft  aui  dem  Wasser  aus  und  analysirt 
Bie,  BO  findet  man,  dab  sie  nicht  die 
Zusammensetzung  besitzt,  wiedieatmo- 
sphfirische  Luft,  was  doch  der  Fall 
seiu  muCate,  wenn  die  Luft  eine  ehe- 
rn i  sehe  Verbindung  wäre,  sondern  man 
findet  sie  sauerstoBrelober.  100  Raum' 
teile  einer  solchen,  vom  Waaser  aufge- 
lösten Luft  enthalten  3&Vi  Baumteile 
Sauerstoff  uud  64'/,  Rauml^Üe  Stickatoff . 

Die    Luft    ist    ein    schlechter  kii*d- 
"Wftnne-      ond      Elektricit&tBleiter,  "^0^° 
namentlich  im  trockenen  Zustande;  "''"'^' 
ein  Liter  davon  wiegt  unter  Normal- 
bedingnngeu  1,293  g.    Sie  Iftlat  sich 
bei  niedriger  Temperatur  verSfiui' 
gen,   wobei  Köhlendioxjd,  falls  es 
nicht  vorher  entfernt  ist,    sich   im 
festen   Zustande  abscheidet.     Nach  vius>jge 
dem  Ftltriren  der  trüben  Flüseigkeit 
hinterbleibt    eine    klare    Mischung 
flüBBigen  StickatoSs  und  SauerstoSs, 
welche  bereits  bei  dem  Siedepunkte 
des  StiokstoSs   zu  kochen    beginnt. 
Während     ein     Gemisch     Süssigen 
Stickstoffs  mit  flüssigem  Sauerstoff 
in  dem  atmosphärischen  Verhältnis 
ein  speciEscbes  Gewicht  von  0,9  be- 
sitzt, sinkt  die  50  bis  55  Pros.  Saueratoff  enthaltende  Liudelutt(S.  237), 
in  genügenden   Af engen  in  Waaaer  gegossen,  darin  unter.     Je  mehr 
Stiokatofi  die  flüssige  Luft  verliert,    desto  bläulicher  wird  ihre  Farbe 
und  desto  höher  gleichzeitig  ihr  Siedepunkt  und  ihr  speciEieches  Gewicht. 
Der    schlielslicb    bint erbleibende    Saueratoff    mit    einem  Gehaita    von 
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7,6  Proz.  Fremdgasen  siedet  nach  Holborn  und  Wien  bei  —  183,2®, 
also  anscheinend  noch  etwas  höher  als  reiner  Sauerstoff.  Flüssige 
Luft  lälst  sich  nur  in  offenen  Gefälsen  aufbewahren.  Man  benutzt 
dazu  nach  Weinhold  doppelwandige  Gefäfse,  deren  Mantelraum  sehr 
sorgfältig  evakuirt  ist,  um  die  Wärmezufuhr  durch  Leitung  aus- 
zuschliefsen.  Vorzügliche  Dienste  leistet  namentlich  das  neuerdings 
von  Weinhold  konstruirte  vierwandige  Grefäls  (Fig.  87,  a. v. S.),  in 
welchem  sich  20  bis  50ccm  flüssige  Luft  mehrere  Stunden  lang  im 
stationären  Zustande  halten.  Zur  längeren  Aufbewahrung  flüssiger 
Luft  benutzt  man  Yakuumgef äfse,  welche  zur  Abhaltung  der  strahlenden 
Wärme  yersilbert  sind.  Auf  diese  Weise  gelingt  es,  ein  Quantum  Yon 
ein  bis  zwei  Litern  flüssiger  Luft  8  bis  14  Tage  lang  zu  erhalten,  da 
der  tägliche  Verlust  nur  etwa  100  g  beträgt. 

Wegen  der  Tendenz  der  Luft,  in  den  flüssigen  Zustand  überzu- 
gehen, zeigen  Luftthermometer  bei  solchen  Temperaturen,  die  nicht 
weit  vom  Siedepunkte  der  Luft  abliegen,  nicht  mehr  ganz  richtig. 
Gegen  ein  Wasserstoff-  oder  Heliumthermometer  zeigt  das  Luftthermo- 
meter (S.  32)  bei  — 185®  um  einen  halben  Grad,  bei  — 190®  schon 

um  0,7®  zu  niedrig. 

Der  jährliche  mittlere  Druck,   welchen  die   Luft  an   der  Meeresfläche 
(Atlantischer  Ocean  unter  dem  45.  Grade  nördl.  Breite)  ausübt,  ist  gleich  dem 
Drucke  einer  Quecksilbersäule  von  760  mm  Höhe  oder  1,033  kg  pro  Quadrat- 
fliiche  ist  =  centimeter.    Der  Luftdruck    und  die  Dichtigkeit  der  Luft  nehmen  mit  der 
e£!erQaock-  Erhebung  über  die  Meeresfläche  ab.    Zu  Potosi,  in  einer  Höhe  von  4296  m, 
beträgt  der  Luftdruck  nur  noch  das  0,62fache  von  demjenigen,   welcher  am 
Ufer  des  Meeres  herrscht.    Aus  Berechnungen  ergiebt  sich,   dafs  die  atmo- 
sphärische Luft  eine  Grenze  hat,  und  ihre  Gesamthöhe  ungefähr  80  km  beträgt 
Auch   an  der  Meeresfläche  ist  indessen  der  Druck  der  Luft  gewissen 
Schwankungen  unterworfen,  welche  in  ihrem  wechselnden  Feuchtigkeitsgehalte, 
in  Luftströmungen  und  in  der  sphäroidischen  Gestalt  der  Erde  begründet  sind. 
Unter  Barometerstand  verstehen  wir  die  Höhe  der  Quecksilbersäule 
im  Barometer,  die  nach  der  Verschiedenheit  des  Luftdruckes  natürlich  eine 
verschiedene  und  dem  Luftdrucke  proportional  ist     Unter  Normalbaro- 
meterstand  verstehen  wir  den  mittleren  Barometerstand   an  der  Meeres- 
fläche (Atlantischer  Ocean),  d.  h.  eine  Höhe  der  Quecksilbersäule  von  760  mm 
unter  dem  45.  Breitengrade  (S.  81). 

Die  Diffusion  der  atmosphärischen  Luft   durch    poröse   starre 

Körper  ist  Ton  grolser  hygienischer  Wichtigkeit     Da  der  Mensch 

mit  jedem  Atemzuge  etwa  V2  Liter,  in  der  Stunde  mehr  als  Va  ^^™ 

Luft  einatmet,    die   wieder   ausgeatmete  Luft    aber  in    100  ccm  nur 

16,03  ccm  Sauerstoff  und  daneben  4,38  ccm  Eohlendioxyd  enthält,   so 

ist  ein  Luftwechsel,  d.  h.  die  Zufuhr  frischer,  sauerstoSreicher  und 

kohlensäurearmer  Atemluft,   ein  sanitäres  Erfordernis.     Der  G-esamt- 

yerbrauch  an  Sauerstoff  beträgt  bei  einem  erwachsenen  Menschen  in 

def  bi^n       ^^  Stunden  V4  kg  oder  mehr  als  V2  cbm  Sauerstoff;   diese  Sauerstoff- 

duTch  aufnähme   geht  nicht  allein  durch  die  Lungenatmung,   sondern  auch 

w&nde  und    durch  Hautatmuug  yon   statten.     In    unseren  Wohnungen  wird  nun 

tiiMoffe.**    der  zur  Gesundheit  notwendige  Luftwechsel   nicht   allein    durch   das 
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ÖfEnen   der  Fenster  und  Thüren   yermittelt,  sondern  in   viel  höherem 

Grade  durch  die  Poren  unserer  Mauerwände.     Je  leichter  die  Diffusion 

durch  diese  Ton  statten  geht,  desto  vollständiger  wird  der  Luftwechsel 

sein;  Ziegel  und  Sandsteine  sind  wegen  ihrer  porösen  Beschaffenheit 

dem  Marmor  und  Granit  in  dieser  Beziehung  vorzuziehen.     Häuser 

von  Eisen  oder  Glas,  durch  welche  eine  Diffusion  schwierig  oder  nicht 

stattfindet,  sind  wegen  mangelnden  Luftwechsels  nicht  wohnlich.     Die 

Schädlichkeit  feuchter  Wohnungen  beruht  zum  Teil  darauf,  dals   die 

Feuchtigkeit  die  Poren  der  Bausteine  wie  des  Mörtels  in  Form  kleiner 

Wassersperren  verschlielst,  und  letztere  dadurch  fü.r  die  Diffusion  der 

Luft  untauglich  macht.     Die  Verwendung  luftdichter  Materialien,  wie 

z.  B.  .Gummi,  zu  Kleidungsstoffen   ist  aus  dem  erörterten  Grunde  nur 

in   sehr  engen  Grenzen  zulässig,   denn  den   Gximmistoffen    fehlt   die 

Luftdurchlässigkeit,  die  den  porösen  Textilstoffen  in  sehr  vollkommenem 

Mafse  eigen  ist. 

Die  Methoden,  deren  man  sich  bedient,  um  die  ZuaammenBetzung  der  Eadlometri- 
Luft,  sowohl  der  frischen,  als  auch  solcher,  die  durch  Atmungs-  oder  Ver-  JJ^J^** 
brennungsvorgänge  verändert  ist,  zu  ermitteln,  heiTsen  eudiometrische. 
Sie  beruhen  alle  darauf,  dafs  man  einem  vorher  genau  gemessenen  Volumen 
Luft  mittels  eines  leicht  oxydirbaren  Körpers,  wie  Wasserstoff,  Phosphor, 
fein  verteiltes  Eisen  u.  a.  m.,  den  Sauerstoff  entzieht,  und  das  Volumen  des 
verschwundenen  Sauerstoffgases,  oder  das  des  rückständigen  Stickstoffgases, 
durch  Messung  bestimmt.  Creschieht  die  Sauerstoffentziehmig  durch  Wasser- 
stoff, so  setzt-  dieselbe  die  chemische  Vereinigmig  des  in  der  Luft  enthaltenen 
Sauerstoffs  mit  dem  Wasserstoffe  durch  den  elektrischen  Funken  voraus. 
Man  bestimmt,  unter  Berücksichtigung  des  Druckes  und  der  Temperatur,  das 
in  einer  Mefsröhre  (Eudiometer)  über  Quecksilber  abgesperrte,  zu  analy- 
sirende  Luftvolumen  genau,  läfst  etwa  die  Hälfte  dieses  Volumens  an  Wasser- 
stoffgas hinzutreten,  mlTst  das  Volumen  des  Qasgemenges  und  veranlafst  die 
Verpuffung,  indem  man  einen  elektrischen  Funken  durch  dasselbe  schlagen 
läfst  (8.  234).  Sofort  steigt  das  Quecksilber  im  Eudiometer,  da  nun  natürlich 
ein  Teil  des  Crases,  nämlich  der  darin  vorhandene  Sauerstoff  und  eine  gewisse 
Menge  Wasserstoff,  verschwunden  ist.  Nachdem  sich  das  Eudiometer  ab- 
gekühlt hat,  mifst  man  das  rückständige  Gasvolumen.  Da  sich  zu  Wasser 
2  VoL  Wasserstoff  und  1-  Vol.  Sauerstoff  vereinigen,  so  ist  V3  des  ver- 
schwundenen Gases  Sauerstoff  gewesen,   und  damit  der  Sauerstoff  bestimmt. 

Die  Menge  des  Wassers  und  der  Kohlensäure  in  der  Luft  wird 
gewöhnlich  bestimmt,  indem  man  gemessene  Volumina  Luft  durch 
vorher  genau  gewogene  Röhren  leitet,  welche  Substanzen  enthalten,  die 
das  Wasser  und  die  Kohlensäure  vollständig  zurückhalten.  Zur  Be- 
stimmung des  Wassers  dienen  mit  Chlorcalcium  gefüllte  Röhren,  zur 
Bestimmung  der  Kohlensäure  mit  Kalihydrat  gefüllte.  Ihre  Gewichts- 
zunahme entspricht  dem  Wasser-  und  Kohlensäuregehalte  für  das 
durchgeleitete  Luftvolumen. 

Technik  und  Experimente. 

Zur  Verflüssigung  der  Luft  dienen  Apparate  von  Tripler,  von 
Hampson  und  von  Linde.  Diese  Apparate  bestehen  im  wesentlichen  aus 
einem  metallenen  Doppelrohre  von  einigen  Hundert  Metern  Länge,  welches 
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der  Baumerspamis  halber  spiralförmig  aufgewunden  wird  und  auf  unserer 
Fig.  88  im  Durchschnitt  sichtbar  ist.  Das  innere  Bohr  hat  etwa  Sem«  das 
äuTsere  Bohr  6  cm  Durchmesser  im  Lichten.  Dieses  Doppelspiralrohr,  in 
welchem  bei  der  Inbetriebsetzung  des  Apparates  allmählich  eine  sehr  niedrige 
Temperatur  entsteht,  die  schliefslich  zur  Verflüssigung  aller  Luftbestandteile 
führt,  mufs  gegen  Erwärmung  von  aufsen  her  sehr  sorgfältig  geschützt 
werden,  was  zweckmäfsig  durch  Einbetten  in  Eiderdaunen  oder  in  ent- 
fettete Wolle  bewirkt  wird.  Durch  das  Ventil  A  läfst  man  Prefsluft  in  den 
Apparat  eintreten  und  erzeugt  durch  die  Pumpe  P  und  genaue  Einstellung 
des  Drosselventils  R  solche  Verhältnisse,  dafs  der  Druck  in  dem  inneren 
Bohre  etwa  200  Atmosphären,  in  dem  äufseren  Spiralrohre  dagegen  nur 
etwa  20  Atmosphären  beträgt.  Unter  diesen  Verhältnissen  kann  die 
Pumpe  P,  welche  Luft  von  20  Atmosphären  Druck  bei  Q  ansaugt  (stündlich 


Fig.  88. 


Schema  des  Apparats  von  Linde  zur  Darstellung  flüssiger  Luft. 

E  innere  Sehlange  hohen  Druckes,  F  äu/sere  Schlange  niederen  Druckes,   B  Re- 

duktionsveniil,  T  Reservoir  für  flüssige  Luft,  P  Pumpe,  W  Wasserkiihler, 


ungefähr  20  cbm),  natürlich  bedeutend  mehr  Arbeit  leisten,  als  wenn 
gewöhnliche  Luft  von  nur  einer  Atmosphäre  Druck  in  die  Pumpe  ein- 
strömen würde;  sie  befördert  20 mal  soviel  Luft.  Diese  Luft  tritt  bei  H 
unter  einem  Drucke  von  etwa  200  Atmosphären  natürlich  in  stark  erhitztem 
Zustande  aus  und  geht  bei  J  durch  einen  Kühler,  der  bei  L  mit  kaltem 
Wassf-r  gespeist  wird,  welches  bei  K  wieder  auafliefst.  So  wieder  auf  ge- 
wöhnliche Temperatur  abgekühlt,  geht  die  Luft  unter  der  genannten  starken 
Pressung  über  B  in  dem  3cm  weiten  Eisenrohre  weiter,  welches  bei  0  in 
das  umschliefsende  Spiralrohr  von  6  cm  Weite  eintritt  und  dasselbe  nach 
einigen  Hundert  Metern  Spiralwindung  bei  E  wieder  verläfst.  Hier  befindet 
sich  einer  der  wichtigsten  Teile  des  ganzen  Apparates,  nämlich  das  Reduzir- 
Ventil  R,  welches  so  eingestellt  wird,  dafs  der  Druck  hinter  R  nur  noch 
20  Atmosphären  beträgt.  Beim  Ausströmen  aus  diesem  Drosselventile  tritt 
nun  eine  Abkühlung  ein,  da  die  hier  ausströmende  Luft  die  in  dem  weiten 
Spiralrohre  enthaltene,  immer  noch  auf  20  Atmosphären  zusammengedrückte 
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Luft  vor  sich  hertreibt  und  dadurch  Arbeit  leistet.  Die  abgekühlte  Luft 
tritt  aus  dem  Bassin  T  bei  F  in  das  Bchlangenrobr  von  6  cm  Durchmesser 
eiUf  um  über  D,  C  und  O  zur  Pumpe  P  zurückzukehren.  Auf  dem  ganzen, 
mehrere  Hundert  Meter  langen  Wege  von  ¥  bis  D  kann   diese   abgekühlte 


Fig.  89. 


Luft,  da  die  Spirale  von  aufken  mit  Wärme- 
schutzmasse  sorgfältig  umkleidet  ist,  nur  auf 
Kosten  der  das  engere  Spiralrohr  durch- 
fliefsenden  Luft  höherer  Spannung  Wärme 
aufnehmen.  Dieser  Wärmeaustausch  ist  aber 
ein  sehr  vollständiger,  da  beide  Luftströme 
nach  dem  vorzüglichen  Princip  des 
Gegenstromes  an  einander  vorbeigeführt 
werden.  Der  Erfolg  ist  der,  dafs  die  Luft 
hoher  Pressung  bei  E  mit  immer  niederer 
Temperatur  aus  dem  Doppelrohre  austritt, 
sich  bei  der  Expansion  in  dem  Gefäfse  T 
immer  noch  weiter  abkühlt  und  so  im 
Laufe  einiger  Stunden  die  Temperatur  von 
—  198®  erreicht.  Da  dies  der  Siedepunkt 
der  Luft  ist ,  so  findet  eine  weitere  Abküh- 
lung nicht  statt,  sondern  von  nun  an  ver- 
dichtet sich  die  Luft  in  dem  Gefäfse  T  zur 
Flüssigkeit,  und  wenn  man  die  so  aus  dem 
Stromkreise  verschwindende  Luft  mit  Hülfe 
des  Ventils  X  ständig  durch  neue  Prefsluft 
ersetzt,  so  erhält  man  pro  Stunde  einige 
Liter  flüssiger  Luft.  Durxsh  Öffnen  des  Ven- 
tils V  läfst  man  die  flüssige  Luft  ausfliefsen 
und  fängt  sie  in  Holzeimem  auf;  sie  ist 
milchig  trübe  von  ausgeschiedener  Kohlen- 
säure (Metargon,  Krypton)  und  mufs  daher 
durch  ein  Faltenfilter  flltrirt  werden;  man 
sammelt  das  krystallhelle«  bläuliche  Filtrat 
zweckmäfsig  in  einem  Weinholdschen  Ge- 
fäfse (S.  225).  Ein  durchsichtiges  Vakuum- 
gefäfs  wird  neuerdings  auch  unter  dem 
Ventil  Y  (Fig.  88)  angeordnet  und  meist  mit 

dem  Apparat  fest  verbunden.  Die  diesem  Vakuumgefäfs  bei  gewöhnlichem 
Atmosphärendrucke  entströmende  kalte  Luft  kann  dann  auch  noch  zur  Vor- 
kühlung der  PreiGsluft  dienen. 

Da  flüssige  Luft  bei  der  fraktionirten  Destillation  zunächst  ihren  Stick- 
stoff verliert,  während  der  durch  seine  blaue  Farbe  ausgezeichnete  Sauerstoff 
flüssig  zurückbleibt ,  so  läfst  sich  das  Linde  sehe  Verfahren  auch  zur 
Scheidung  des  Luftstickstoffs  vom  Luftsauerstoffe  und  zur  Dar- 
stellung von  Sauerstoff  aus  atmosphärischer  Luft  verwenden.  Man 
giebt  zu  diesem  Zwecke  dem  Lindeschen  Apparate  eine  etwas  andere 
Form,  welche  in  Fig.  89  schematisch  dargestellt  ist.  Die  komprimirte  Luft 
verteilt  sich  bei  a  in  zwei  Gegenstromapparate  {ß  und  0) ,  vereinigt  sich 
wieder  bei  &,  strömt  durch  die  im  Sammelgefäfse  liegende  Rohrspirale  S  und 
gelangt  endlich  durch  das  Regulirventil  r^  zum  Ausflufs  in  das  Sammel- 
gefäfs,  wobei  ein  Teil  (vorwiegend  Sauerstoff)  sich  verflüssigt,  während  ein 
anderer  Teil  (vorwiegend  Stickstoff)  durch  den  Gegenstromapparat  ^  zurück- 
kehrt und  bei  n  die  Maschine  verläfst.  Durch  Vermittelung  der  in  der 
Flüssigkeit  liegenden  Spirale  <9  giebt  die  komprimirte  Luft  Wäi*me  an  die 
Flüssigkeit  ab  und  veranlafst  dadurch   die  Verdampfung    eines   mehr  oder 


Darstellung  von  Sauerstoff 

aus  atmosphärischer  Imß 

nach  Linde, 
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weniger  grofsen  Teiles  derselben  (in  erster  Linie  des  noch  yorhandenen  Stick- 
stoffs). Das  Begulirventil  r,  gestattet,  den  Austritt  der  Flüssigkeit  aus  dem 
Sammelgefäfse  so  zu  gestalten,  dafs  das  Flüssigkeitsniveau  beliebig  verändert 
und  dadurch  die  Gröfse  der  wirksamen  Heizfläche  der  Spirale  S  dem  Wärme- 
bedarf angepafst  werden  kann,  wie  er  zur  Erzielung  einer  bestinmiten  Kein- 
heit  des  Sauerstoffs  erforderlich  ist.  Die  durch  r,  ausgetretene  Flüssigkeit 
(mehr  oder  weniger  reiner  Sauerstoff)  gelangt  in  den  Gegenstromapparat  und 
nimmt  daselbst  von  der  entgegenströmenden  komprimirten  Luft  die  Wärme 
auf,  welche  einerseits  zur  Verdampfung  und  andererseits  zum  Ausgleich  der 
Temperatur  erförderlich  ist. 

Die  Verteilung  der  komprimirten  Lufb  bei  a  erfolgt  durch  Vermittelung 
der  beiden  Ventile  c  und  d  so,  dafs  die  Austrittstemperaturen  der  Gase  bei 
n  und  0  gleich  und  nur  um  wenige  Grade  niedriger  sind,  als  die  ursprüng- 
liche Eintrittstemperatur  der  komprimirten  Luft.  Auf  solche  Weise  ist  nur 
diejenige  Kälteleistung  der  Maschine  erforderlich,  welche  zur  Deckung  der 
unvermeidlichen  Verluste  erforderlich  ist.  Mit  diesem  Apparate  gelingt  es, 
pro  Pferdestärke  und  Stunde  (pro  Pferdestunde)  5cbm  Luft  in  Sauerstoff 
und  Stickstoff  zu  scheiden.  Für  die  Herstellung  von  1  kg  Sauerstoff  nach 
Linde  braucht  man  also  ungefähr  1kg  Kohle,  wenn  die  nötige  Energie 
durch  eine  Dampfmaschine  geliefert  wird. 
^*PJ**"  Die  Demonstrationen   mit  flüssiger   Luft  gehören  zu  den  glän- 

flflssiger        zendsten  Experimenten,    die   wir   überhaupt   kennen.     Man   stelle  folgende 
Luft.  Versuche  an: 

1.  Flüssige  Luft  ist  schwerer  als  Wasser  (vgl.  S.  225);  giefst  man 
eine  nicht  zu  kleine  Menge  davon  in  ein  grolses  Becherglas  voll  Wasser,  so 

*   sinkt  sie  in  mächtigen  Tropfen  zu  Boden,  wird  aber  von  Zeit  zu  Zeit  durch 
die  Vergasung  wieder  an  die  Oberfläche  getrieben. 

2.  Flüssige  Luft,  in  dem  vierwandigen  W  einhold  sehen  Gefäijs  (S.^25) 
aufbewahrt,  färbt  sich  mit  wachsendem  Sauerstoffgehalt  immer  deutlicher 
blau;  ein  glimmender  Span,  in  das  entweichende  Gas  eingeführt,  kommt 
sofort  in  lebhaftes  Brennen. 

3.  Lose  Watte  wird  mit  pulverisirter  Kohle  innig  gemischt,  mit  flüssiger 
Luft  Übergossen  und  mit  einem  Holzstäbchen  tüchtig  durchgeknetet.  Beim 
Anzünden  brennt  das  Gemisch  ähnlich  wie  Schiefsbaumwolle  mit  sehr 
grofjBer,  intensiv  leuchtender  Flamme  ab:  durch  Knallquecksilber  läfot  es 
sich  zur  Explosion  bringen,  wie  Dynamit. 

4.  In  ein  gewöhnliches  Becherglas  mit  flltrirter  flüssiger  Luft  taucht 
man  einen  glimmenden  Span  direkt  ein :  er  erlischt  nicht  etwa  in  der  Flüssig- 
keit, sondern  brennt  trotz  der  in  dem  Glase  herrschenden  extrem  niederen 
Temperatur  in  lebhaftester  Weise  weiter.  Durch  die  Heftigkeit  derBeaktion 
wird  das  Glas  häufig  zertrümmert. 

5.  Eine  auf  einem  Fufs  montirte  Bleiglocke  wird  mit  flüssiger  Luft 
gefüllt,  etwa  10  Minuten  lang  bleibt  die  Flüssigkeit  im  Leidenfrostschen 
Zustande,  dann  erst  berührt  sie  das  erkaltete  Metall,  was  sich  durch  lebhaftes 
Zischen  und  Aufschäumen  bemerkbar  macht.  Das  nunmehr  auf  die  Tem- 
peratur der  flüssigen  Luft  abgekühlte  Blei  giebt  beim  Anschlagen  mit  einem 
Holzklöppel  einen  silberhellen  Ton. 

6.  Ein  weicher  schwarzer  Gummischlauch,  in  flüssige  Luft  eingetaucht, 
wird  so  hart  und  spröde,  dafs  er  mit  dem  Hammer  in  kleine  scha^kantige 
Splitter  zerschlagen  werden  kann. 

7.  Absoluter  Alkohol  und  Äther,  in  dünnen  Reagensgläsem  in  das  mit 
flüssiger  Luft  gefüllte  Weinhold  sehe  Gefafs  gebracht,  erstarren  beide,  aber 
unter  sehr  verschiedenen  Erscheinungen.  Der  Äther  krystallisirt  sofort:  die 
harten  weifsen  Krystalle  geben  beim  Schmelzen  sofort  wieder  eine  leicht 
bewegliche   Flüssigkeit.      Der  Alkohol  wird    dagegen    beim  Abkühlen  ganz 
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BnMierslich   wird   die 


bestebt  aus  einer  Qlocke 
scbeibe  antgeBCfalifi'ea  und 
vernehen  ist     Fiirclitet  ma 


Uaase  klingend  hart  wie  GIob,  bleibt  aber  anch 
amorph  wie  dieaes ;  bei  ichneller  Abkühlung 
bekommt  der  erstarrte  Alkohol  Biaee  und 
Sprünge. 

Diesen  Versuchen  lasien  sich  leicht  noch 
-viele  andere  anreiben,  z.  B.  die  iBOlirung 
testen  Eohlendioxyds  ans  der  Atemlaft  durch 
Äbkäblnng  mit  flnisiger  Luft  (vergl.  bei 
KoblenstoS).  Für  »olche  Versnche,  bei  denen 
keine  eitrem  niedrigen  Temperaturen  erfor- 
derlich sind,  sondern  nur  —60  bis  — 80*, 
kann  aU  Kältebad  Weingeist  dienen,  den  man 
durch  Zugabe  von  wenig  flüssiger  Luft  auf 
die  gewünschte  Temperatur  abkiiblt  (Buff). 

Viele     chemische    Substanzen    verändern  v 
sich  an  der  Ltift,  indem  entweder  der  Sauer-  8' 
Stoff   oder  die  Kohlensäure  oder  der  Wasser- 
dampf   der  Luft   chemisch   auf   sie   einwirkt 
Solche   Substanzen   lassen   eich   nur   im   luft- 
leeren Baume  unverändert  aufbewabren.  Man 
kann  sie  zu  diesem  Zwecke  in  eine  Vakuum- 
glocke  (Fig.   eo)   bringen.     Dieser   Apparat 
ni  starkem  Glase ,  welche  auf  eine  matte  Glas- 
sum  Auspumpen   der  Luft   mit  einem  Hahnrohre 
i  nur   die  Einwirkung   der  Luftfeuchtigkeit  oder 


Watitrstrahlpwiipe 


TorTirhfung  mm  Filtriren  aehr  kltiner 

Flästigkeitamtngen  mit  der  Saugpumpt 

/ Pnpierßlter,  p  Ptotinftonus,  a  Schlauch- 

anaatt  für  die  Säugpumpe. 
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der  Luftkolilentäure,  so  genügt  ei,  die  Glocke  oder  ein  glAserneB  Oef&rt  mit 
aufgeachliffenero  Deckel  mit  einer  gröäsren  Uenge  \oa  konzeatrirter  Bchwefel- 
Bäare  oder  von  Nfttronbtilk  zn  besobicken;  eine  tolcbe  Vorrichtong  neont 
man  ExalcoBtor,  und,  wenn  gleichEeitig  die  Luft  aas  dem  Eigiccator  aus- 
gepumpt wird,  Vakuumeisiocator. 

Zur  Erzeugung  des  luftleeren  Baumes  in  chemiscben  Apparaten  bedient 
man  nch  nicht  der  in  pbTsikaliscben  Laboratorien  übücben  Eolbenluft- 
pumpen,  sondern  eines  sehr  viel  einfacheren  Apparates,  der  treilicb  das 
TorhaDdenaein  einer  (atädtiacben)  Wasserleitung  vorauHsetxt.  Dieaei-  Apparat 
ist  die  WaBBergtrablpnnipe.  Fig.  91  (a.  v.  S.)  erläutert  die  Koastruktion 
dieser  einfacban  Vorricbtung,  bei  welcber  ein  unter  starkem  Druck  aus  feiner 
ÜiTnung  austretender  WaBserstrabl  durch  Bei- 
bung  die  Luft  mit  nob  reifst  und  dadurch  das 
Takuum  erzeugt  Hau  konstruirt  diese  kleinen 
Apparate  aus  Olas  oder  auch  aus  Messing.  Die 
Wasserstrahlpumpe  ist  zwar  nicht  imstande, 
eine  absolute  Luftleere  zu  erzeugen,  aber  wenn 
sie  gut  funktionirt  und  das  Wasser  unter  einem 
Drucke  ■von  mehreren  Atmosphären  ausströmt, 
so  gelingt  es,  die  Luft  soweit  auszupumpen,  daTs 
nur  noch  ein  der  Wassertension  (8.  68)  ent- 
sprechender Druck,  also  bei  mittlerer  Temperatur 
12  mm  Queoksilberdruck  übrig  bleibt. 

Aufser  der  Verwendung  für  Yakuumexsic- 
catoren  gebraucht  man  den  durch  die  Wasser- 
BtraLlpumpe  so  leicht  zu  erzeugenden  luftleeren 
oder  wenigstens  luft verdünnten  Kaum  noch  sehr 
hauüg  bei  der  Destillation  (vergl.  bei  Salpeter- 
säure S.  läl).  Die  einzelnen  Metboden  der  Va- 
kuumdestillation sollen  aber  hier  nicht  näher 
beschrieben  werden,  da  sie  für  die  anorganische 
Chemie  nicht  von  eo  grundlegender  Bedeutimg 
sind ,  als  für  die  specielle  Chemie  der  Koblen- 
stotf  V  erbin  düngen. 

Eine  sehr  wichtige  Anwendung,  welche 
man  in  jedem  chemischen  Iiaboratorinm  von 
dem  Luftdruck  macht,  ist  das  Filtriren 
mit  der  Saugpampe.  Da«  Filtriren  und  Aus- 
waschen von  Niederschlägen  wird  nämlicb  ganz 
luCterordentlicb  erleichtert  und  beschleunigt, 
ivenn  man  mittels  der  Wasserstrahlpumpe  in  dem 
lur  Aufnahme  des  Filtrates  bestimmten  Gefäbe 
einen  luft  verdünnten  Baum  erzeugt.  Handelt 
es  sich  um  das  Filtriren  sehr  kleiner  Flüssigkeitsmengen,  so  benutzt  man  die 
in  Fig.  92  (a.  v.  B.)  abgebildete  Vorrichtung;  das  seitliche  Ansatzrobr  a  wird  mit 
der  Wasserstrahlpumpe  verbunden.  Um  ein  Duiobreirsen  des  angefeuchteten 
und  sorgfältig  in  den  Trichter  eingepafsten  Papierfllteiii  /  zu  verhüten,  ist 
der  siebartig  durcblocbte  Platinkouus  p  vor  dem  Auffügen  des  Filters  in  die 
Spitze  des  Trichters  eingesetzt 

Zum  AbsHugen  grCfserer  Niederaohia gsmengen  oder  zur  Filtration  eebr 
voluminöser  Niederschlüge,  welche  leicht  das  Filter  verstopfen,  dient  das 
NutachenfUter  (Fig.  sa  und  34).  DaHselbe  besteht  aus  einer  mit  vielen 
feinen  Löchern  versehenen  runden  Purzellanscheibe ,  welche  in  einen  Glas- 
trichter eingesetzt  werden  kann,  oder,  wie  dies  unsere  Figuren  zeigen,  direkt 
mit   einem   Porzellanvande    und   ange  seh  weif atem   Forzellautrichtcr   geliefert 


NutacheiißUtr 
Gummiring,  auf  eint  Saug- 
flaaehe  atif gedichtet. 
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wird.  Zur  Benutzung  bedeckt  man  die  durchlochte  Porzellans ch ei be  (Fig.  93) 
mit  einem  kreiirundeti  Btück  Filtrirpapier  oder  Leinwand,  und  «etzt  noch 
dem  Anfeuchten  des  Filters  die  Kutsche  mit  Hülfe  eine»  Qummirjngei  (ein . 
Btück  weiten  Onmmischlauchea)  auf  eine  BaugSasche  auf. 

Die  Difi^sioD  der  Gase  durch  poröse  BcheidewSnde  lärst  sich  folgender-  tHffiuian 
mafeen  erläutern  (Fig.  Bö).  »«nueli«. 

a  i»t  eine  SO  bi»  95  cm  lange  OlasrQlire  von  1  cm  im  Lichten,  an  deren 
einet  Bnde  eine  Thonzelle  b,   wie   sie   EU  galranischen  Elementen   gebrancbt 
—        -  wird,    mittels    Gips    luft- 

dicht angekittet  ist.  Das 
nntere  offene  Ende  der 
RCbre  taucht  in  eine 
Schale  e  mit  gefärbtem 
Wasser.  PfiUt  man  nun 
eine  Glasglocke  d  mit 
Leuchtgas  oder  mit  Wasser- 
stoffgas  und  senkt  die- 
selbe ,  so  wie  es  die  Ab- 
bildung versinnlicht,  über 
die  Thonzelle,  so  be- 
obachtet man ,  indem 
der  Wasserstoff  oder  das 
Leuchtgas  durch  die  Thon- 
zelle sehr  rasch  diffundirt, 
Bofort  lebhafte  Gasent- 
wickelutag  aus  der  unter 
das  Waoser  tauchenden, 
unteren  Mündung  der 
Glasi'Öhre.  Nach  einigen 
Sekunden  aber  tritt  Gleich- 
gewichtszustand ein  und 
die  G äsen t Wickelung  hört 
auf.  Entfernt  man  nun 
rasch  die  Olocke,  so  steigt 
die  Flüssigkeit  sofort  in 
der  Rühre ,  unter  Um- 
ständen bis  nahe  an  die 
Thonzelle ,  indem  nun- 
mehr das  in  der  Thon- 
zelle befindliche  Gemenge 
von  Leuchtgas  (oder  Was- 
serstoS)  und  Luft  in  die 
Rufaere  Luft  diffundirt. 

Um    die  Durchdring-   Patieo- 
DiffHsion  der  Gau.  lichkeit  der  Bausteine  für  ^^J^;;, 

Gase     EU     erläutern,     he-  Dtmomti 
festigt  mau  an  den  beiden  Längsseiten  eines  Bausand  steine  b  B  mit  Klammern  po^o^^^t 
a  b  a'  V  iwei  eiserne  Platt«n  C   und    kann   dann ,   nachdem    die   ganze  Vor-  der  B>a- 
riebtUDg  mit  luftdichtem  Firois  überzogen  ist,  vermittelst  der' Rohre  ce'  direkt  ''•'°"- 
durch  den  Stein  hindurchblasen  (Fig.  96,  a.  f.  B.).     Saugt  man  aber  durch  c' 
Wasser  auf,   so  dafs  dieses  in  den  Stein  gelangt,  so  gelingt  es  selbst  mit  der 
heftigsten  Anstrengung  nicht  mehr,   eine   einzige  Blase  Luft  durchzutreiben. 
Dieser  Versuch  zeigt,  data  feuchte  Zimmerwände  den  für  die  Gesundheit  der 
Bewohner  unerläfslicben  Luftwechsel  zu  vermitteln  nicht  imstande  sind. 

Um   die    Absorption   des   Sauerstoffs   der   atmosphärischen   Luft   durch 
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AbM^ttOB    Phosphor  bei  gewöhnlicher  Tempemtur  zu   zeigen,   mirat  man  ein  gewines, 
■toBi  in'     iQ   einem   genau  kalibrirten   Endiometer   enthalteneg   und   durch   Quecksilber 
•tm«plibl-   abgesperrtes  Yolumen  atmoBphäriscber  Luft,   mit  Berücksichtigung  des  Baro- 
meter- und  Thermometetstandeg,  genau  ab  und  bringt  hieraut  eine  an  einem 
langen  Platindrahte  befestigte  Phoi-pborkugel  iu  das  Eudiometer  ein  (Fig,  9T). 
Kg.  98. 


Durchblastn  von  Li^fl  durch  Sandstein. 

Om  eine  solcbe  Pbosphorkugel  zu  erhalten,  schmilzt  man  Phosphor  unter 
Wasser  und  gierst  ihn,  stets  unter  Wasser  von  etwa  40° C,  in  eine  Fistolen- 
kugelfonn  von  kleinem  Kaliber.  Han  sticht  in  die  Form,  so  lange  der  Fbos- 
pbor  noch  flüssig  ist,  den  au  einem  Ende  i'iDgtönnig  zusammengedrehten 
Fig.  97.  Fig.  es.  Fig.  »9. 


t 


K..JJ  n 


'  Phosphor. 


Eudiometer. 


Verpuffuitg. 


Platindrabt  und  taucht  nun  die  Form  in  Jtnltes  Wasser,  wobei  der  Phosplipr 
erstarrt.  Die  Phospborkugel  läfst  man  so  lange  in  dem  Eudiometer,  als  noch 
Volumabnahrae  stattfindet  und  sich  um  dieselbe  herum  weifte  Nebel  beob- 
acbten  lassen.  Nach  34  Stunden  erfolgt  in  der  Regel  keine  Tolumabnahme 
mehr.  Man  zieht  hierauf  den  Phosphor  vorsichtig  heraus  und  miM  das 
rückständige  LutCvolumen.  Was  verschwunden  ist,  wiir  Sauerstoff'.  Bednzirt 
man     das    rückütändige   Luftvolumen   auf   Normaltemperatur   und   Normal- 
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barometentand ,   so   wird   die   für  das   verschwundene  SaueritoSgaB   lich   er- 
gebende Zahl  dem  Verhältnisse  von  21  Volumprozenten  sich  nähern. 

Auf  welcbe  Weise  bei  dem  Beite  S2T   beschTiehenen  Versuche   die  Ver-  * 
pnfftmg  vorgenommen  wird,  verBinnlichen  die  Figuren  98  und  99.  „ 

Fig.  98  stellt  das  gebreucL liehe  Eudiometer  mit  eingeechmolzenen 
Platindrähten  dar,  die  nach  auraen  in  Ösen  münden  and  nach  innen  mög- 
lichst wenig  von  einander  abstehen;  Fig.  9E>  zeigt,  wie  die  Verpuffuug  vor- 
genommen wird.  Die  Eudiometerröhre ,  in  welcher  sich  das  Gemenge  von 
der  zu  analysirenden  Luft  und  Wasserstoff  befindet,  ist  in  dem  mit  Queck- 
silber gefüllten  Cylinder  so  weit  herabgedrnckt,  dafs  das  Quecksilber  aufsen 
und  innen  gleich  hoch  steht.  Die  eine  Öse  c  verbindet  man  mittels  einei 
Platindrahtes  mit  der  äafiwren  Belegung  einer  kleinen  geladenen  Lejdener 
Flaaebe,  während  mau  die  Öse  b  mit  dem  Knopfe  der  Flasche  berührt,  was 
sofort  das  Durchschlagen  des  Funkens  zur  Folge  hat.  Nachdem  sich  die 
BAhre  abgekühlt  hat,  lälst  sich  die  stattgefundene  Volumabnahma  leicht 
konstatiren. 

Noch  anaebaulicber  wird  diese  Volumabnahme ,  wenn  mau  die  Ver- 
pnSnng   in   der   Bunsenschen   Qtiecksilber wanne   (in    Fig.   100    samt    dem 


EudiomtttT  mit  Qutclisilbervianrye. 

dazu  gehörigen  Eudlometer  abgebildet)  vornimmt.  Man  bezeichuet  sich  in 
diesem  Falle  das  Qnechsilberniveau  in  der  Endiometerröhre  durch  einen 
Eautschukring ,  und  schiebt  unter  das  untere,  offene,  im  QueoksUber  der 
Wanne  stehende  Fjide  derselben,  vor  der  Verpuffung,  die  mit  vulkanisirtem 
Kantachuk  überzogene  Korkplatte,  Fig.  101,  die  auf  der  Bodenwölbung  der 
Wanne  fest  aufliegt.  Man  drückt  mittels  eines  Halteraiines  das  untere 
Eodiometerende  fest  gegen  diese  Platte  und  nimmt  dann  die  Verpuffung  vor. 
VersÄumt  mnn  dies,  so  kann  infolge  dea  Aufatofsens  des  Eudiometers  gegen 
den  Boden  der  Wanne  dafselba  zertrümmert  werden. 

Das  in  Fig.  102  (a.  f.  S.)  abgebildete  Vorlesungseudiometer  eignet  sich  ganz 
besonders  dazu,  um  die  in  T  verschiedenen  Phasen  eines  chemischen  Prozesses 
auftretenden  Gasvolumina  direkt  mit  einander  vergleichen  zu  können,  ohne  die 
Reduktionen  auf  gleichen  Druck  und  gleiche  Temperatur  vornehmen  zu  müssen. 

Die  ü- Röhre  hat  eine  Eühe  von  etwa  Bü  cm  und  die  Weite  eines  n 
gewöhnlichen  Eudiometera.  Der  Bug  ruht  auf  einer  metallgefarsten  Kork-  'r 
Unterlage,  die  sich  an  einem  melaUenen  vertikalen  Stativ  auf-  und  nieder-  g 
schrauben   läfst.      Dasselbe   Stativ   trägt   einen  gleichfalls   auf'   und   nieder- 
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sohrAnbbareo  Doppelann  mit  korkgefätterten  KlemmKbn>ub«n,  ireldbe,  die 
beiden  Sclienkel  der  U-Bühre  umlasBend,  sie  in  vertikaler  Stetlong  tu  b»lten 
bettimmt  und. 

Eine  eigentümliclie  BeflchBiffeiiheit  beiitzt  der  Hnhu  (Fig.  103),  welcher 
anmittelbar  über  den  Fiinkendrähten  des  EndiomeUrgchenkeli  diewn  Ter- 
■oblisrat.  Der  Stift  dieses  Hohnei  a  bildet  eine  Bohre,  welche  der  ^ftnd- 
habe  b  ^genbber  oSen  ist,  au^rdetu  aber  ia  der  Längenaite  dea  Eudio- 
meteTROhenlcela  nach  der  einen  Seite  hin  rechtwinkelig  angebohrt  ist,  aa  daTs 
ein  in  die  Bohre  des  Btifcee  eingeführter  GaBstrom  je  nach  der  Btellong  des 
Habnei  in  das  BudiomeUr  eintritt  oder  aber  seinen  Weg  dgroh  die  obere 
Spitze  de«  Hahnes  in  die  Atmosphäre  findet. 

Soll  dieses  Eudiometer  zu  einem  Vorlesnngsversnche  benutit  werden, 
•o  füllt  man  xnnächit  dnrch  Eingiei^en  in  den  offenen  Schenkel  des 
Eudiometers  bei  mit  der  Luft  kom- 
munitirendem  Habne  bis  an  diesen  mit 
lufUVeiem  Quecksilber.  Durch  Öff- 
nung des  Ablarshahnee  läCst  man  nun 
Quecksilber  abSiefsen,  wobei  atmo- 
sphärische Lnft  durch  den  offenen 
oberen  Habn  in  das  Eudiometer  eintritt. 
Man  schliefst  den  Ablal^habn,  wenn 
sich  etwa  IS  bis  20ccm  Luft  im  Eudio 
meUrscbenkel  beflnden,  sperrt  sodann 
auch  den  oberen  Hahn  von  der  Luft 
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ab,  befestigt  au  dem  Stift  a  einen  mit  einem  Wassers toffgasbehälter  oder 
einem  Wasaenitoffentwickelungsapparate  kommunizirenden  Kautecbuksoblauch 
luftdicht,  und  läfst  nunmehr,  um  alle  atmosphärische  Luft  aus  dem  Hahne 
auszutreiben,  durch  Schwefelsäure  sorgfältig  getrockoetea  WasserstAffgAa 
durch  den  Hahn  etwa  eine  halbe  Minute  lang  streichen.  Ist  dies  geschehen, 
so  dreht  man  den  Hahn  so,  dafs  das  Wasserstoff f;as  in  sehr  mäfaigem 
Strome  in  das  Eudiometer  eintritt,  wobei  man  Sorge  trägt,  das  Quecksilber 
genau  in  demselben  Mafse  aus  dem  Ablafshabue  ausfliefsen  zu  lassen,  in 
welchem  das  Gas  eiDtritt,  was  einige  Übung  erfordert.  Man  schliefst  nnn 
wieder  den  Hahn  und  bat  nun  im  Eudiometerrohre  ein  Gemisch  von  atmo- 
sphärischer Luft  und  von  Waaserstuffgas.  Durch  Ablasen  von  Quecksilber 
bringt  man  dann  dasselbe  in  beiden  Schenkeln  ins  Niveau.  Bevor  man  die 
Yerpulftiiig  vornimmt,  muTs  man  aber  den  Druck  vermindern,  weil  nur  in 
diesem  Falle  die  Verpuffung  ohne  allen  Btofs  und  gefahrlos  verliluft.  Zu 
diesem    Zwecke     vertcblielM    man     das    offene    Scbenkeirohr    mittels    einen 
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Kautsehukstopfens  luftdicht  und  vermindert  die  Gaupannung  durch  Ablassen 
von  Quecksilber.  Sodann  läfst  man  mittels  einer  kleinen  Induktionsrolle  den 
Funken  überspringen,  woi*auf  das  Quecksilber  sofort  steigt.  Han  läfst  einige 
Augenblicke  abküiüen  und  lüftet  nun  den  Stopfen  auf  dem  ursprünglich 
offenen  Schenkelrohre  vorsichtig,  da  sonst  bei  zu  plötzlicher  Herstellung 
des  Gleichgewichtes  leicht  etwas  Luft  in  das  Eudiometer  geschleudert  werden 
kann.  Hierauf  setzt  man  durch  Eingiefsen  von  Quecksilber  durch  die  nun 
offene  Bohre  das  Quecksilber  in  beiden  Schenkeln  genau  ins  Gleichgewicht 
und  liest  ab.  Wenn  der  Versuch  gut  ausgeführt  ist,  liefert  er  stets  an- 
nähernd richtige  Zahlen. 


III.  Gruppe: 

Schwefelgruppe. 

Schwefel,  S. 

Synonyma:  d-etov  (iheion,  griech.),  Siilfur  {lai.),  Soufre  (Jranz,); 

Brimstone  (engl,);  Ctpa  (sjära,  mss,). 

Atomgewicht  8  =  31,83.  Molekulargewicht  in  Lösung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  8^  =  254,6 ;  bei  hoher  Temperatur  Sj  =  63,66.  Schmelz- 
punkt 140*  (rhombisch)  und  118'  (monoklin).  Siedepunkt  +  448,4*.  Speci- 
fisches  Gewicht  (Wasser  =  1)  1,957  (amorph)  bis  2,045  (rhombisch).  Speci- 
fisches  Gewicht  des  Dampfes  (Luft  =  l)  je  nach  der  Temperatur  6,6  bis  2,2. 
—  Meist  zweiwertig  (gegen  Wasserstoff)  oder  sechs  wertig  (gegen  Sauer- 
stoff); selten  vier  wertig  (gegen  Kohlenstoff)* 

Freier  Schwefel  findet  sich  verbreitet  in  Sediment ärgesteinen  im  vorkommen 
Flözgebirge,  im  Kalkstein,  Gips  und  Mergel,  zuweilen  ganz  rein  in  zuitande. 
gut  ausgebildeten  Erystallen  (bei  Urbino,  Jleggio  in  Italien,  Girgenti 
in  Sicilien,  Radoboy  in  Kroatien),  meist  aber  innig  gemengt  mit  erdigen 
Massen,  z.  B.  in  Italien,  Mähren  und  Polen.  Dieser  Sedimentärschwefel 
ist  zum  grolsen  Teile  der  Thätigkeit  von  Bakterien  und  von  den  Spalt- 
pilzen nahestehenden  Algen  zu  verdanken,  welche  während  ihres  Lebens 
so  viel  Schwefel  in  sich  aufspeichern,  dals  dieser  10  bis  25  Proz.  des 
Lebendgewichtes  ausmacht.  Besonders  die  Beggiatoen,  welche  in 
Salzwasser  und  Sülswasser  oft  in  ungeheuren  Mengen  wuchern,  sind 
dadurch  ausgezeichnet,  dals  sie  den  auf  dem  Grunde  der  Gewässer 
durch  Cellulosegärung  aus  Gips  entwickelten  Schwefelwasserstoff  auf- 
nehmen und  in  ihrem  Körper  zu  Schwefelsäure  verbrennen,  wobei  aber 
ein  grolser  Teil  des  Schwefels  zunächst  in  den  Zellen  dieser  Bakterien 
in  Form  von  Kügelchen  abgeschieden  wird,  um  als  Nahrungs Vorrat 
zu  dienen.  Aulserdem  findet  sich  freier  Schwefel  als  Produkt  vulkani- 
scher Thätigkeit  an  den  Kratern  erloschener  Vulkane,  so  namentlich 
in  Sicilien,  wo  aus  weit  ausgedehnten  Lagerstätten  Jährlich  gegen 
100  000  t  Schwefel  bergmännisch  gewonnen  werden. 
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Die  h&nfigBten  im  Mineralreiche  TOrkomm enden  Verbindungen 
des  Schwefels  sind  Schwefelmetalle  (Kieae  nnd  Blenden),  sowie 
Sulfate,  unter  denen  in  erster  Linie  der  ganze  Gebirge  bildende 
Gips  zu  nennen  ist.  —  Schwefel  ist  ferner  ein  Bestandteil  derEiweifs- 
kArper,  sowie  gewieser  flüchtiger,  durchdringend  riechender  und  blasen- 
ziehender Pflanzenöle,  wie  des  Senf-,  Knoblauch-,  Cochlearia-  und 
Stinkasantfila.  Im  TierkArper  Sodet  er  sich  als  Bestandteil  der  leim- 
gebenden Gewebe,  der  Muskeln  und  namentlich  der  Haare,  femer  in 
den  Gallenstoffen  und  anderen  schwefelhaltigen  Körpern,  wie  z.  B.  des 
Cystins,  endlich  auch  in  der  Form  schwefelsanrer  Salze. 

Die  BüdungBweiBen  des  aatörlich  vorkommenden  gediegenen  Sdiwefels 
Bind  im  weaentliclien  zwei.  Einmal  entstellt  der  Schwefel  durch  Oxydation 
von  Schwefelwasserstoff: 

2H,8  +  0,    =    2  8  +  2H,0 
durch   den  Sauentoff  der  Luft  mit  oder   ohne  VermitteluDg   niederer  Lebe- 
wesen   (Beggiatoen) ,    und    zweitens    durch    die    Einwirkung   1 
Wasserstoff  auf  schweflige  Sanre  (vnlkanischer  Schwefel) : 
2H,8  +  SO,    =     38-l-2H,0. 

Beide   Methoden    werden    in    der  Technik    nachgeahmt;    wo 
Mengen  von  Scbwefelwaseerstoff   als  Nebenprodukt  auftreten,   wie  i 


tum  Qitf$en  von 
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die  Gewinnung  des  Schwefels  ans  Leblanc-Sodarückständen  (vergL  bei  Natrium) 
gründet  sich  entweder  auf  diese  Beaktion  oder  auf  die  Umsetzung  zwischen 
Schwefelwasserstoff  und  schwefliger  Säure.  Auch  gewinnt  man  Schwefel 
durch  Destillation  von  Schwefelkies  FeS«,  welcher  beim  Erhitzen  einen  Teil 
seines  Schwefels  abgiebt.  Ferner  aus  Gasreinigungsmasse,  welche  im  ver- 
brauchten Zustande ,  wie  sie  die  Leuchtgasanstalten  abgeben ,  nahezu  zur 
Hälfte  aus  freiem  Schwefel  besteht,  der  durch  Schwefelkohlenstoff  ezti*ahirt 
werden  kann. 

Die  Beinigung  des  natürlich  vorkommenden  Schwefels  geschieht  durch  Bdndar- 
eine  doppelte  Destillation,  von  welcher  die  eine  an  Ort  und  Stelle  sehr  un-  ■*®^"»8- 
vollkommen  ausgeführt  wird  und  den  rohen  Schwefel  des  Handels  liefert, 
der  noch  10  bis  15  Proz.  erdiger  Verunreinigungen  enthält.  Dieser  rohe 
Schwefel  wird  einer  zweiten  Destillation  unterworfen,  bei  welcher  er  je  nach 
Umständen  entweder  als  Stangenschwefel,  oder  in  der  Form  eines  gelben 
Pulvers:  der  Schwefeiblumen,  erhalten  wird. 

Der  zu  reinigende  Bohschwefel  wird  in  gufseisemen  Kesseln  Q  (Fig.  104) 
erhitzt,  die  durch  den  Kanal  D  mit  der  gemauerten  Kammer  A  in  Ver- 
bindung stehen.  Der  durch  das  Feuer  erhitzte  Schwefel  wird  dampf- 
förmig, gelangt  so  in  die  Kanmier,  woselbst  er  sich  anfangs  zu  einem 
feinen,  gelben  Pulver  von  Schwefelblumen  verdichtet,  die  aber,  wenn 
bei  länger  fortgesetztem  Betiiebe  die  Kammerwandungen  sich  über  118® 
erhitzen,  schmelzen  und  sich  als  flüssiger  Schwefel  auf  dem  Boden  der 
Kammer  bei  S  ansammeln.  Durch  Öffnen  eines  Stopfens  bei  0  wird  der 
fiÜAsige  Schwefel  von  Zeit  zu  Zeit  abgelassen  und  in  feuchte  hölzerne  Formen 
(Fig.  105)  gegossen,  worin  er  zu  Stangenschwefel  erstarrt.  Der  aus  O  ab- 
destillirte  Schwefel  wird  von  Zeit  zu  Zeit  durch  frischen  Schwefel  ersetzt, 
welcher  in  M  geschmolzen  wird  und  beim  Öflhen  des  Verschlusses  c  in  den 
Kessel  O  gelangt. 

Der  Schwefel  ist  ein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fester  Körper  Eigen- 
Yon   blalsgelber  Farbe,    geschmacklos,    geruchlos    und    unlöslich    in 
Wasser.     Er  leitet  Wärme  und  Elektricität  sehr  schlecht,  ^ird  beim 
Reiben   leicht   elektrisch  und  ist  bei    gewöhnlicher  Temperatur  starr 
und  spröde.     Bei   -|-  118^  schmilzt  er  zu  einem  dünnflüssigen,  gelben 
Liquidum;  bei  160°  wird  diese  Flüssigkeit  braun  und  schwer  beweg- 
lich;  bei  200^  dunkelbraun  und   ganz  zähe;  bei  400^  wird  sie  wieder 
dünnflüssig.     Der  Siedepunkt  liegt  bei  448,4^;  der  Dampf  ist  rotbraun 
und  auffallend  schwer,   fast   siebenmal    so  schwer  als  Luft  von  der 
gleichen  Temperatur.      Beim   höheren  Erhitzen  nimmt  der  Schwefel-  Aiiotrope 
dampf   ganz  aulserordentlich  an  Volumen  zu ,  wird  heil  und  zeigt  von  neu  des  gM^ 
860   bis   10400    die    konstante   Dichte  2,23.      Bei   Glühhitze    existirt  »"»*«•«» 
somit    offenbar    ein    Schwefelmolekül    S^,    während    die    Molekular- 
gewichtsbestimmung des  Schwefels  in  Lösungen  der  Form  S^  entspricht, 
ebenso  nach  Blei  er  und  Kohn   die   Dampf  dichte   unter   stark    yer- 
mindertem   Druck.      Beim  Siedepunkte  des  Schwefels    unter  gewöhn-        ^^ 
lichem  Druck  beginnt  dagegen  bereits  der  Zerfall  der   achtatomigen 
Schwefelmoleküle : 

Sß  ^^  4Sj5 . 

Nicht  nur  der  Schwefeldampf ,  sondern  auch  der  feste  Schwefel  dei  featea 
tritt  in  yerschiedenen  Modifikationen  auf ,  von  denen  man  jetzt  nicht       ^^  ®  "• 
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welliger  als  eechs  krystalliairte  kennt.  Die  wichtigsten  von  diesen  sind 
die  rhombische  (Fig.  106)  und  die  monokline  (Fig.  107).  Der 
Schwefel  ist  also  ein  polymorpher  Körper. 

Der  rhombische  Schwefel  krjetalKsirt  ans  seinen  Lösungen  bei  ge- 
wöhnlichen Temperaturen,  während  aus  heilien  Lösungen  und  aus  dem 
SchmelzSofs  die  monokline  Modifikation  zur  Ausscheidung  gelangt. 

Die  monokline  Form  geht  meist  von  selbst,  unter  ollen  Um st&nden 
aber  durch  BerOhrung  mit  einem  rhombischen  KryitoUpartikelchen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  die  rhombische  Form  Ober,  bei  100'  zeigt 
sich  der  umgekehrte  Vorgang ,  die  rhombischen  Krjstalle  verfallen  in 
ein  Aggregat  tou  monoklinen.  Dazwischen  ezistirt  eine  Temperatur. 
bei  welcher  beide  Modifikationen  neben  einander  bestehen  können,  ohne 
dals  eine  Umlagemng  in  dem  einen  oder  dem  anderen  Sinne  erfolgt. 
Jede  kleine  Überschreitung  dieser  Gleichge wich tstem per atur,  welche  bei 


Fig.  109'). 


Fig.  107'). 


Rhombisehtr  SeAic^el.' 
-  (001),  B  =  (113),  P  =  (lll). 


=  (001),  »  7=  (100),  m  =:  (110), 
D  =  (111),  r  =  (011). 


96,5"  liegt,  führt  zu  einer  Umwandlung  in  dem  einen  oder  dem  andern 
Sinne.  Man  bezeichnet  diesen  Punkt,  dessen  Überschreitung  mit 
einer  Umwandlung  in  ähnlicher  Weise  verbunden  ist,  wie  die  Über- 
Bchreitung  des  Sclimelzpunktes  mit  dem  Schmelzen  bezw.  Erstarren,  als 

Umwandlungapunkt. 

Die  ümwaDclluDg  polymorpher  Körperformen  int  überhaupt  ein  Tor- 
gang,  welcher  mit  äem  Beb melz Vorgang  vielfache  Ähnlichkeit  hat.  Die 
Umwandlung  verläuft  unter  Absorption  einer  besümmteD  Wärmemenge,  einer 
Umwandlungswärme  (72,1  cal.  für  31, Bg  Schwefel),  und  unter  einer  sprung- 
weinen  änderang  der  Dichte. 

Unter  Umständen  gelingt  ea,  den  monoklinen  Schwefel  zu  unterkiahlen. 
den  rhombiechen  über  den  Utuwandlungepunkt  zu  erhitzen.  Die  3lodifl- 
katiimen  sind  dann  labil,  wie  unterkühltes  Wasser  (S.  Vib).  Beim  weiteren 
Erhitzen  tritt  Bcliiiefalich  Schmelzen  ein  und  zwar  hat  jede  Modifikation 
ihren  eigenen  Scbmelzpunkt;  die  rhombische  schmilzt  bei  114*,  die  monokline 
erst  bei  118". 

Wenn  man  die  verschiedenen  Formen  eines  dimorphen  Stoffes  nach 
Belieben  (turcll  Temperaturweclisel  in  einander  verwandeln  kann,  so  bezeichnet 


')  Wir  benutzen  hier  und  im  Folgenden  die  Millersclie  Bezeichnungi- 
weise  der  Krystalle;  veitrl.  P.  Grotb,  PhysikaliBi-lie  Krystallographie,  3.  Aufl. 
(Kngplmann,  Leipzig  1K94). 
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Die  übrigen  krystallisirten  Formen  des  Schwefels  kann  man  nicht 
so  beliebig  erhalten,  sie  Bind  nur  unter  dem  ErystaUisationsmikroskop 
bis  Jetzt  beobachtet  worden.  Sie  lagern  sich  beim  Berühren  sofort  in 
die  oben  beschriebenen  um,  sie  sind  unter  allen  Umständen  labiL  Es 
existirt  für  sie  kein  ümwandlungspunkt ,  die  Umwandlung  ist  nur  in 
einem  Sinne  möglich. 

Diese  weniger  bekannten  Formen  des  Schwefele  sind  Vertreter  der  Mono- 
zweiten  Gruppe  polymorpher  Körper,  welche  wegen  de«  eindeutigen  Sinnes  *«>P*»°»'"- 
der  Umwandlung  als  monotrope  bezeichnet  werden.  Die  Erscheinungen  finden 
sich  bei  einer  gro&en  Anzahl  von  Körpern  wieder;  so  gehören  z.B.  die  beiden 
Modifikationen  des  Kalkspates,  der  Oalcit  und  der  Aragonit,  hierher.  Be- 
sonders oft  sieht  man  die  Erscheinungen  bei  organischen  Körpern  auftreten, 
z.  B.  bei  der  Monochloressigsäure  u.  a.  m.  —  Auch  hier  hat  jede  Modifikation 
ihren  besonderen  Schmelzpunkt  und  zwar  liegt  der  der  labilen  stets  tiefer 
als  der  der  stabilen  Form. 

Enantiotrope  und  monotrope  dimorphe  Körper  sind  nicht  wesensver- 
schieden von  einandei*,  sie  unterscheiden  sich  von  einander  nur  durch  die 
Iiage  des  Umwandlungspunktes  gegen  die  Schmelzpunkte.  Liegt  der  Um- 
wandlungspunkt unter  den  Schmelzpunkten,  so  kann  man  ihn  beobachten 
und  die  Phänomene,  welche  bei  seiner  Überschreitung  sich  abspielen.  Liegt 
er  darüber,  so  ist  er  unserer  Beobachtung  unzugänglich:  von  den  beiden 
Formen  wird  sich  die  eine  also  für  alle  beobachtbaren  Temperaturen  im 
unterkühlten,  im  labilen  Zustande  befinden.  Der  experimentelle  Beweis  dafür 
ist  erbracht  worden.  Man  hat  die  Schmelzpunkte  und  den  Umwandlungs- 
punkt durch  Druck  gegen  einander  verschoben  und  dadurch  eine  Überführung 
der  enantiotropen  in  monotrope  Körper  erzielt.  Das  gleiche  Resultat  erhielt 
man  durch  Auflösimg  geringer  Mengen  von  fremden  Stoffen  in  dem  Schmelz- 
fiufs.  Die  Schmelzpunkte  lassen  sich  so  bei  gewissen  Stoffen  unter  den  Um- 
wandlungspunkt herunterdrücken. 

Durch  rasches  Abkühlen  von  hoch  erhitztem  geschmolzenem  Amorpher 
Schwefel  erhält  man  den  amorphen  plastischen  Schwefel  (vergl. 
Fig.  110,  S.  258),  welcher  sich  durch  Weichheit,  Unlöslichkeit  und 
niedriges  specifisches  Gewicht  (1,957  gegen  2,045)  auszeichnet.  Der 
amorphe  Schwefel  ist  im  ganz  reinen  Zustande  bernsteingelb,  erscheint 
aber  sehr  oft  durch  Spuren  Ton  Yerunreinigungen  grau  gefärbt;  er  be- 
sitzt nach  Schaum  ein  geringeres  Molekulargewicht  als  der  krystalli- 
sirte  Schwefel.  Eine  sehr  fein  verteilte  amorphe  Form  des  Schwefels 
ist  die  aus  Polysulfitlösungen  durch  Säuren  gefällte  Schwefelmilch, 
welche  ein  gelblichweirses ,  sehr  feines  leichtes  Pulver  bildet  und  phar- 
maceutische  Verwendung  findet  (Lm  sulfuris  praecipitatum). 

Schwefel  ist  nicht  löslich  in  Wasser,  wohl  aber  mit  Wasserdämpfen  LotUchkeit. 
etwas  flüchtig.     Alkohol,   Äther,   ätherische   und  fette  öle  lösen  den 
krystallisirten  Schwefel    in    geringer,   Schwefelkohlenstoff   und  Chlor- 
schwefel in  sehr  grofser  Menge  auf.  Aus  solchen  Lösungen  krystallisirt 
der  Schwefel  in  grpisen  rhombischen  Krystallen. 

Wenn  Schwefel  an  der  Luft  erhitzt  wird,  so  entzündet  er  sich  und  chemiich« 
verbrennt  mit  blalsblauer  Flamme  zu  Schwefeldioxyd:  schaften. 

S  +  Oj    =    SOg. 

Erdmann f  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie.  ^g 
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Auch  bei  dem  Verbrennen  des  Schwefels  im  reinen  Sauerstoffgase 
wird  ohne  Veränderung  des  Gasvolnmens  nur  Sohwefeldioxyd  gebildet; 
aber  bei  Gegenwart  yon  Sauerstoff übertrflgem ,  wie  Platinmohr  oder 
Eisenoxyd,  bildet  sich  Schwefeltrioxyd:        .      . 

28  +  3  0,    =    2S08. 

Der  Schwefel  vermag  sich  mit  den  meisten  Metalloiden  und  Me- 
tallen direkt  zu  vereinigen ,  und  zwar  oft  in  mehreren  Verhältnissen. 
So  bildet  z.  B.  das  Zinn  ein  SulfÜr  SnS  und  ein  Sulfid  SnS^;  man 
kennt  ein  Eupfersulfür  CU2S  und  ein  Eupfersulfld  GuS,  ein  Arsen - 
trisulfid  A83S3  und  eii^  Arsenpentasulfid  A82S5.  Die  Schwefelmetalle 
haben  häufig  sehr  charakteristische  Färbungen;  einige  von  ihnen 
bilden  sich  aus  den  Elementen-  unter  Licht-  und  Wärmeentwickelung. 
So  verbrennen  i,  B.  Kupfer  und  Silber  im  Schwefeldampfe  unter  ähn- 
lichen Erscheinungen,  wie  sie  das  im  Sauerstoffgase  brennende  Eisen 
zeigt. 
Profimg  des  Schwefel  m.uls  ohne  Rückstand  flüchtig  sein  und   darf  feuchtes 

aufVenm-    blaues  Lackmuspapier  nicht  röten,  was  namentlich  bei  den  käuflichen 
reiDiguBgen  Schwefelblumen  oft  der  Fall  ist  (Gfehalt  an  Schwefelsäure).    Aulserdem 
enthält  käuflicher  Schwefel  mitunter  Arsen,  Selen  und  Thallium  als 
Verunreinigungen. 

Verbindungen   des  Schwefels  mit  Sauerstoff 

und  Wasserstoff. 

Die  einfachsten  Oxyde  des  Schwefels  sind  Schwefeldioxyd  SO]  und 
Schwefeltrioxyd  SOs;  die  aulserdem  noch  bekannten  anderen  Oxyde,  das 
Schwefelsesquioxyd  S^Oj  (S.  246)  und  das  Schwefelperoxyd  S^Oj  (S.  257) 
sind  von  geringerer  Bedeutung.  In  dem  Schwefeldioxyd  ist  der 
Schwefel  vier  wertig,  im  Schwefeltrioxyd  sechs  wertig.  Die  vierwertige 
Form  des  Schwefels  ist  im  Schwefeldioxyd  sehr  unbeständig  und  geht 
schon  mit  Wasser  in  die  sechs  wertige  über.  Den  beiden  wichtigen 
Oxyden  entsprechen  daher  folgende  Hydroxyde: 

HS(0H)5     und     8(0  H)«. 

Diese  Hydroxyde  spalten  sehr  leicht  Wasser  ab  und  gehen  dabei 
in  wohl  charakterisirte  zweibasische  Säuren  über: 

HS(0H)5    =    H80,(0H)  +  2H,0. 
schweflige  Sliure 

S(OH)e    =    SOj(OH),     -f  2  hJo  . 
Schwefelsliure 

In  der  Schwefelsäure  sind  demnach  beide  Wasserstoff atome  an 
Sauerstoff  gebunden,  in  der  schwefligen  Säure  dagegen  nur  ein  Wasser- 
stoffatom in  Form  von  Hydroxyl  vorhanden,  das  andere  direkt  an 
Schwefel  gekettet;  infolgedessen  zeigen  die  beiden  Wasserstoff  atome 
der  Schwefelsäure  in  chemischer  Hinsicht  das  gleiche,  diejenigen  der 
schwefligen  Säure  ein  total  verschiedenes  Verhalten. 
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Bewiesen  wird  die  KoDstitution  beider  Säuren  und  die  Sechswertigkeit 
.des  Schwefels  namentlich  durch  die  Existenz  und  das  Verhalten  der  Sul- 
fone,  organischer  Schwefelverbindungen,  -welche  die  zweiwertige  Gruppe 
'S0{-  in  Bindung  mit  zwei  kohlenstoffhaltigen  Besten  enthalten,  die  wir 
hier  mit  X  bezeichnen  wollen.  Ein  solches  Sulfon  geht  bei  der  Keduktion 
in  ein  Sulfid  über: 

X-SOg-X    =    X-S-X  +  2  0, 

woraus  erhellt,  dafs  die  Beste  X  direkt  an  den  Schwefel  gebunden  sind.  Da 
nun  diese  Sulfone  aus  der  schwefligen  Säure  und  aus  der  Schwefelsäure 
entstehen,  wenn  man  Hydroxyl  bezw.  Wasserstoff  durch  die  einwertigen 
Beste  X  ersetzt,  so  müssen  auch  diese  Hydroxyle  und  ebenso  da«  eine 
WasserstofEatom  der  schwefligen  Säur&  direkt  an  Schwefel  gebunden  sein; 
eine  kettenartige  Anordnung  der  Saueratoffatome,  wie  man  sie  früher  viel- 
fach annahm,  ist  ausgeschlossen.  Ein  ganz  direkter  Beweis  für  die  Sechs- 
wertigkeit des  Schwefels  ist  übrigens  neuerdings  durch  die  Darstellung  des 
Schwefelhexafluorids  erbracht  worden  (vergl.  bei  Fluor). 

Vier  wertig  aufzutreten,  hat  der  Schwefel  nur  geringe  Neigung; 
Hydrate  des  Schwefeldioxyds  der  Form  S(0H)4  oder  SO(OH)a  —  wie 
die  Belenige  Säure  SeO(OH)2  (vergL  S.  272) —  sind  in  freiem  Zustande 
nicht  bekannt.  Wohl  aber  giebt  es  Kohlen stoffverbin dangen,  in 
denen  der  Schwefel  yierwertig  gebunden  ist,  z.  B.  Schwefligsänreester 
der  Form  80(0 X)2  und  Thiobasen  der  Form  XsSCOH),  worin  X  je 
einen  einwertigen  Kohlenwasserstoff  bedeutet. 

Aulserdem  bildet  der  Schwefel  mit  Wasserstoff  eine  nach  dem 
Typus  des  Wassers  zusammengesetzte  Verbindung  H-S-H,  in  welcher 
der  Schwefel  zweiwertig  auftritt,  und  die  einwertige  Ghüippe  -SH 
tritt  in  Verbindungen  in  ganz  ähnlicher  Weise  ein ,  wie  das  Hydroxyl 
-OH  (yergl.  S.  156).  Verbindungen,  in  denen  der  Schwefel  zweiwertig 
auftritt,  pflegt  man  als  Thioverbindungen,  solche,  in  denen  er  sechs- 
wertig  auftritt,  als  Sulfo Verbindungen,  und  solche,  in  denen  er  yier- 
wertig auftritt,  als  Sulf  in  Verbindungen  zu  bezeichnen.  Denken  wir 
uns  in  der  Schwefelsäure  ein  Hydroxyl  -OH  durch  -SH  ersetzt,  so 
kommen  wir  zur  Thioschwef elsäure : 

/OH  .SH 

SO./  SO,^^ 

Schwefelifture  TfaloBchwefelB&ure. 

In  der  Thioschwefelsäure  sehen  wir  zwei  Schwefelatome  mit  ein- 
ander in  direkter  Bindung  stehen;  der  Schwefel  zeigt,  wie  schon  aas 
seiner  Molekularformel  Sg  hervorgeht,  eine  noch  grötsere  Neigung  -  zu 
solcher  Atom  Verkettung,  als  der  Stickstoff  (vergl.  S.  158).  Entziehen 
wir  z.  B.  zwei  MolektÜen  Thioschwefelsäure  \e  ein  Wasserstoff atom ,  so 
erhalten  wir  dieTetrathionsäure,  in  welcher  vier  Atome  Schwefel 
kettenförmig  an  einander  gebunden  sind: 

H  S— S  0,  (O  H)  S— S  O4  (O  H) 

=       I  +2H. 

H  S— S  0,  (O  H)  S— S  0,  (0  H) 

Wir   kennen    eine    ganze    Reihe    solcher    Säuren,    die    Dithion- 

16* 


244  Scliwefeldiozyd. 

säure    (H0)0aS-S02(0H),    die     Trithionsäure    (HO)0,S-S-SOa(OH), 
die     Tetrathions&ure     (HO)0,S-S-S-SO,(OH),     die    Pentathions&ure " 
(H  0)  0,  S-S-S-S-SO2  (OH). 

Schwefeldioxyd,  SO2. 

Synonyma:    Schwtfligsäureanhydrid;   gous  sulfureux  (franz.); 
CtpHHCTAfl  KiiCJiOTA  {sjämistaja  hislota,  russ.). 

Molekulargewicht  SO,  =  63,59.  Specifisches  Gewicht  des  flässigen 
Dioxyds  bei  —8®  (Wasser  =  1)  1,46;  specifisches  Gewicht  des  Gases  (Wasser- 
stoff =  1)  32,22;  Gasdichte  (Luft  =  1)  2,26  bei  0«.  Schmelzpunkt  —76% 
Siedepunkt  —  8®.  Prozentisohe  Zusammensetzung :  50,05  Prozent  Schwefel, 
49,95  Prozent  Sauerstoff.  Zusammensetzung  nach  dem  Volumen:  100 ccm 
'des  Gases  wiegen  0,2898  g,  enthalten  101,4  ccm  Sauerstoffgas  imd  0,1450  g 
Schwefel. 

yorkommen  Schwefeldioxjd  wird  \on  manchen  Vulkanen  als  Gas  in  beträcht- 

BidnDg.       lieber  Menge  ansgebaucbt.     Es  bildet  sich  bei  der  Verbrennung  des 
Schwefels,  beim  Rösten   der  Schwefelmetalle,  bei  der  Redaktion  der 
Schwefelsäure  in  der  Hitze  und  bei  der  Zersetzung  der  Sulfite  durch 
starke  Mineralsäuren. 
DarateUuDg.  ZuT  Darstellung  des.  Schwefel dioxyds  im  Grofsen  yerbrennt  man 

freien  Schwefel  oder  meist  vorteilhafter  ischwefelreiche  Erze  (Pyrite) 
in  besonders  konstruirten  Öfen.  Im  Laboratorium  geht  man  am  be- 
quemsten Yon  der  käuflichen  konzentrirten  Natriumdisulfitlösung  aus, 
welche  man  durch  Zutropfen  von  konzentrirter  Schwefelsäure  zersetzt: 

2NaHS0a  +  H.SO^    =    NagSO^  +  2H,0  +  280«. 

Bisweilen  bereitet  man  das  Gas  auch  durch  Erhitzen  von  Kupfer- 
spänen oder  Yon  Holzkohle  mit  konzentrirter  Schwefelsäure: 

Cu  -h  2H,804    =    CuSO,  +  2H,0  +     SO,; 
C     -|-2H,S04    ==     2HaO   +  CO«      +2S0,. 

Diese  Methoden  haben  aber  den  Nachteil,  dals  sich  der  Gasstrom 
nicht  so  bequem  reguliren  lälst,  wie  bei  der  Zersetzung  von  Sulfiten; 
das  aus  Kohle  entwickelte  Gas  ist  zudem   mit  seinem  halben  Volumen 
Kohlendioxyd  yerunreinigt. 
PhysikaU-  Das  Schwefeldioxyd  stellt  unter  gewöhnlichen  Temperatur-  und 

■chaftoif^'  Druckverhältnissen  ein  farbloses  Gas  Yon  dem  bekannten  erstickenden 
Gerüche  des  brennenden  Schwefels  dar.  Es  besitzt  einen  unan- 
genehmen, lange  haftenden  Geschmack  und  wirkt  nachteilig  auf  die 
Respirationsorgane  ein,  bewirkt  sehr  heftiges  Husten  und  kann  selbst 
Erstickungszufälle  veranlassen.  Den  Gasgesetzen  folgt  das  Schwefel- 
dioxyd nur  sehr  unvollkommen;  es  ist  eben  kein  wahres  Gas,  sondern 
ein  Dampf,  welcher  sich  bei  0^  bereits  sehr  nahe  an  seinem  Ver- 
dichtungspunkte befindet.  Zur  Verdichtung  genügt  eine  Kältemischung 
aus  Eis  und  Kochsalz,  oder,  wenn  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
arbeitet,  ein  Druck  von  drei  Atmosphären. 


Schweflige  Säure. 


246 


Das  flüssige  Schwefeldioxyd  ist  eine  leicht  bewegliche,  farblose,  beim  ziflBsiges 
Verdampfen  im  hohen  Vakuum  zu  weiTsen  Erystallen  erstarrende  Flüssigkeit  |^^^^^' 
von  ziemlich  hohem,  aber  mit  der  Temperatur  stark  schwankendem  speci- 
fisohem  Gewichte,  welches  nach  Lange  bei  0^  1,4350,  bei  -^Ib*  1,3964  be- 
trägt. Bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  geschlossenem  Gefäfse  mit  Wasser 
geschüttelt,  nimmt  das  flüssige  Schwefeldiozyd  nur  1  Proz.  Wasser  auf.  Da- 
gegen mischt  sich  das  Schwefeldioxyd  mit  den  meisten  organischen  Flüssig- 
keiten und  ist  ein  vorzügliches  Lösungsmittel  für  anorganische  und  orga- 
nische Körper.  Die-  Lösungen  von  Salzen  in  Schwefeldioxyd  leiten  den 
elektrischen  Strom  häufig  besser  wie  die  wässerigen  Salzlösungen  (Waiden). 

Druek^  Oasvolumen  und  Verdunstung  sie  alte  des  Sehwefeldioxyds, 

(Bei  Temperaturen  von  —  40^  bis  +  40^.) 


Temperatur, 
Celsinsgrade 

Druck  in 
Kflogrammen 

pro 
Quadratmeter 

Oasvolumen 

(1  kg  nimmt 

?  Gubikmeter 

Baum  ein) 

Verdampfongs- 

wftrme, 
WIrmeeinheiten 

Absplute 
Temperatur 

-40 

2  220 

1,1027 

96,00 

233 

—  30 

8  910 

0,7941 

95,89 

243 

—  20 

6  520 

0,5026 

95,00 

258 

—  10 

10  370 

0,3287 

93,44 

263 

0 

15  840 

0,2111 

91,20 

273 

+  10 

23  380 

0,1521 

88,29 

283 

-1-20 

33470 

0,1068 

84,70 

293 

+  30 

46  665 

0,0762 

80,44 

303 

+  40 

63  490 

0,0552 

75,50 

313. 

Das  Schwefeldioxyd  ist  in  chemischer  Hinsicht  dadurch  charak-  ohemiache 
terisiri,  dals  es  sowohl  Sauerstoff  aufzunehmen,  als  auch  Sauerstoff  ab-  ^|^n. 
zugeben  imstande  ist.  Es  ist  nicht  brennbar  und  vermag  auch  die 
Verbrennung  unserer  gewöhnlichen  Brennmaterialien  nicht  zu  unter- 
halten, kann  daher  als  Feuerlöschmittel  Verwendung  finden.  Und  doch 
nimmt  es  unter  gewissen  Bedingungen,  z.  B.  bei  Gegenwart  Yon  fein 
verteiltem  Platin,  den  Luftsauerstoff  auf  und  bildet  Schwefeltrioxyd. 
Die  gleiche  Umwandlung  erleidet  das  Schwefeldioxyd  durch  die  meisten 
Oxydationsmittel;  so  erglüht  Bleisuperoxyd  im  Schwefeldioxydstrome 
von  selbst  unter  Bildung  von  Bleisulfat: 

PbO,  +  80,  =  PbSO, . 

Anderseits  vermögen  einige  Metalle  in  dem  Schwefeldioxydgase 
zu  verbrennen,  indem  sie  sich  dabei  teils  mit  dem  Schwefel,  teils  mit 
dem  Sauerstoff  des  Gases  vereinigen. 

Wasser  absorbirt  bei  0®  79,8  Volumina,  bei  20^   39,4  Volumina  schweflige 
Schwefeldioxyd.     Die  Lösung  enthält  schweflige  Säure  HaSOj.    Die  ^*^*- 
schweflige  Säure    ist  ein   noch  kräftigeres  Reduktionsmittel    als   das 
Schwefeldioxyd  und  wirkt  auf  viele  gefärbte  organische  Stoffe  blei- 
chend ein.     Die  braunen  Superoxyde  (Dioxyde)   des  Bleies  und  des 
Mangans,  welche   anderen  viel   stärkeren  Mineralsäuren  widerstehen. 
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Sulfite. 


üydro- 
•ohwellige 
Säure  und 
Schwefel- 
bcaquioz}  d. 


Trauspoi't 
u.  Verwen- 
dung des 
Schwefel- 
dioxyds. 


werden  durch  wässerige  schweflige  Säure  sofort  verändert,  ähnlich  wie 

dies  durch  salpetrige  Säure  (S.  178)  der  Fall  ist.     Das  Mangandioxyd. 

wird  durch  wässerige  schweflige  Säure  sehr  leicht  gelöst,  indem  sich 

Dithionsäure  (S.  243)  bildet: 

HSOgH  SO3V 

+  MnO,    =     I       >Mn  +  2H,0. 
HSO.H  SO3/ 

Im  reinen  wasserfreien  Zustande  ist  die  schweflige  Säure  nicht 
bekannt,  weil  sie  sehr  leicht  in  Wasser  und  Schwefeldioxyd  zerfallt; 
wohl  aber  lälst  sich  ein  Hydrat  H^SOs  -{-  1411)0  erhalten,  welches 
in  Würfeln  mit  abgestumpften  Kanten  krystallisirt,  aber  schon  bei 
+  2«  schmilzt. 

Die  schweflige  Säure  reagirt  sauer;  sie  rötet  Lackmuspapier,  was 
das  trockene  Schwefeldioxyd  nicht  thut.  Sie  ist  eine  zweibasische  Säure 
(vergL  S.  168)  und  bildet  daher  zwei  Reihen  von  Salzen:  saure  Sulfite 
und  normale  Sulfite.  In  den  sauren  Sulfiten  ist  nur  ein  WasserstoSatom 
der  schwefligen  Säure  durch  Metall  ersetzt,  in  den  normalen  Sulfiten 
sind  beide  WasserstoSatome  substituirt.  Die  schweflige  Säure  ist  eine 
ziemlich  schwache  Säure,  deren  Salze  durch  starke  Mineralsäuren  unter 
Aufbrausen  und  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd  zersetzt  werden. 
Dem  entsprechend  vermag  die  schweflige  Säure  in  den  normalen  Sulfiten 
starke  Basen  nicht  vollständig  zu  neutralisiren;  die  normalen  Alkali- 
sulfite reagiren  alkalisch,  während  die  sauren  Sulfite  oder  Disulfite 
stets  saure  Reaktion  zeigen.  Die  Funktion  der  beiden  Wasserstoff- 
atome der  schwefligen  Säure  ist,  wie  wir  auf  Seite  242  gesehen  haben, 
eine  ganz  verschiedene:  das  eine  (stark  saure)  WasserstoSatom  ist  an 
Sauerstoff,  das  andere  (schwach  saure)  direkt  an  Schwefel  gebunden. 
.Die  Sulfite  und  namentlich  die  Disulfite  der  Alkalien  sind  sehr  leicht 
löslich,  die  der  alkalischen  Erden  schwer  löslich  in  Wasser. 

'  Durch  Einwirkung  von  Zink  auf  wässerige  schweflige  Säure  oder  auf 
Natriumdisulfitlösung  erhält  mau  die  intensiv  gelb  gefärbte  Lösung  des  Zink- 
Salzes  bezw.  des  Natronsalzes  einer  neuen  Säuie,  welche,  da  sie  offenbar  ein 
BeduktionFprodukt  der  schwefligen  Säure  darstellt,  als  hydroschweflige 
Säure  bezeichnet  wird.  In  fester  Form  ist  nur  das  Natriumsalz  bekannt, 
das  aus  konzentrii'ten  Lösungen  auf  Zusatz  von  festem  Kochsalz  krystallisirt. 
Die  hydroschweflige  Säure  ist  durch  eine  aufserordentlich  energische  Re- 
(luktionswirkung  ausgezeichnet  und  findet  technische  Verwendung  in  der 
Eattundruckerei,  weil  sie  Indigblau  sehr  schnell  und  glatt  in  Indigweifs  um- 
wandelt. YieUeicht  kommt  ihr  die  Foi-mel  HeS^O«  zu;  sie  wäre  dann  das 
Hydrat  des  Schwefelsesquioxyds  SgO^,  welches  in  blaugrünen  Kry stallen 
durch  Eintragen  von  gepulvertem  Schwefel  in  Schwefeltrioxyd  und  Abdestil- 
liren  des  überschüssigen  Trioxyds  erhalten  wii'd. 

Das  Schwefeldioxyd  kommt  zum  Preise  von  30  bis  40  Pfennigen 
pro  Kilogramm  in  verflüssigter  Form  in  den  Handel,  und  zwar  in  grotsen 
schmiedeeisernen  Flaschen,  da  das  wasserfreie  Dioxyd  Eisen  nicht  an- 
greift  (A.  Lange).  Es  dient  zur  Kälteerzeugung  in  Eismaschinen,  als 
Extraktionsmittel  und  Desinfektionsmittel,   ferner   zum  Bleiehen  von 
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Strohgefleohten,  yon  Seide,  TOn  Hopfen,  sowie  als  FeuerlÖsclimittel.  In 
U«n  Zuckerfabriken  dient  es  zur  Fällung  des  Kalkes  aus  den  Zucker- 
lösungen  nach  der  Saturation. 


Schwefeltrioxyd,  S  O3. 

Synoniftna:    Philosophisches  Säle  (BasiUus  VaJentinm);   Sal  völatile 

vitrioU  (Bernhardt);'  Schtoefdsäureanhydrid, 

Molekulargewicht  SO,  =  79,47.  Specifiaches  Gewicht  1,9546.  Schmelz- 
punkt 14,8®.  Siedepunkt  -{-46,2*.  Prozentische  Zusammenaetzung:  40,05  Pro- 
zent Schwefel,  59,95  Prozent  Sauerstoff. 

Schwefeltrioxyd   bildet   sich   beim  Erhitzen    yon   Sulfaten    vieler  Bildung. 
Schwermetalle  und  von  Pjrosulfaten  der  Alkalien: 

KjSjOy  =  K,S04  -\-  SO«. 

Ferner  -  destillirt  das  Trioxyd  beim  gelinden  Erwärmen  Ton 
rauchender  Schwefelsäure  oder  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  voii 
konzentrirter  Schwefelsäure  und  Phosphorpentoxyd: 

HgSO^  +  P^Oj  =  SOa  +  2HP08. 

Im  Grotsen  gewinnt  man. Schwefeltrioxyd  durch  Vereinigung  von  DartteUoog. 
Schwefeldioxyd  mit  SauerstofiE  bei  Gegenwart  sauerstoSübertragender 
Mittel.  Als  solche  dienen  -frische  Kiesabbrände  bei  600^  (Verein 
chemischer  Fabriken,  Mannheim)  oder  Platinasbest  bei  450^  (Badische 
Anilin-  und.  Sodafabrik).  Ein  zur  Demonstration  dieses  Verfahrens 
sehr  geeignetes  Gasgemisch  erhält  man,  wenn  man  konzentrirte  Schwefel- 
säure auf  glühende  Chamottebrocken  auftropft: 

2Hj,S04  =  2HgO  +  2S0,  +  0,. 

und  die  entweichenden  Gase  trocknet.  Man  kann  sie  dann  durch 
Überleiten  über  Platinasbest  sehr  leicht  zu  Schwefeltrioxyd  yereinigen, 
und  dieses  Verfahren  fand  auch  eine  Zeit  lang  technische  Anwendung. 
Jetzt  verwendet  man  schwefeldioxydreiche  Röstgase,  die  mit  Luftsauer- 
stofE  bei  Gegenwart  yon  Eontaktsubstanzen  unter  Einhaltung  ganz 
bestimmter  Temperaturgrenzen  in  Schwefeltrioxyd  verwandelt  werden, 
welches  man  in  konzentrirter  Schwefelsäure  auffängt.  Allein  die  Ba- 
dische Anilin-  und  Sodafabrik  in  Ludwigshafen  a.  Rh.  verarbeitet,  so 
Jährlich  bereits  gegen  80000 1  Pyrit  auf  rauchende  Schwefelsäure  (S.  255). 
Im  Kleinen  benutzt  man  zur  Darstellung  des  Anhydrids  stets 
rauchende  Schwefelsäure;  es  empfiehlt  sich,  von  einer  hochprozentigen 
Säure  auszugehen,  welche  nur  20  Prozent  H2SO4  und  80  Prozent  SO3 
enthält.  Diese  Säure  ist  bequem  zu  behandeln,  weil  sie  einen  ziemlich 
niedrigen  Schmelzpunkt  besitzt  und  im  warmen  Zimmer  flüssig  bleibt. 
Das  hieraus  durch  Destillation  gewonnene  Schwefeltrioxyd  reinigt  man 
durch  nochmalige  Rektifikation  über  etwas  Phosphorpentoxyd. 
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Eigen-  Das  Schwefeltrioxyd  bildet  lange,  durchBichiiget  farblose  Piismen, 

die  bei  -|-  14,8^  zu  einer  klaren,  öligen,  bei  46,2 <)  siedenden  Flüssigkeit 
V  schmelzen.     Nur  oberhalb   -j"  ^^^  ^^^  ^^s  Schwefeltrioxyd  beim  Auf- 
^    ^bewahren  beständig;  unterhalb  dieser  Temperatur  polymerisirt  es  sich 
^       ^  autserordentlich  leicht.     Diese  Polymerisation  erfolgt  unter  der  Ein- 
•  %^     //     Wirkung  einer  ganz  kleinen  Menge  von  Schwefelsäure,  welche  sich  aus 
^  ^**  dem   an   sich  ganz  neutralen  Trioxyd  immer  bildet ,  sobald  nur  die 

y^^     H      )J^  minimalste  Spur  Yon  Feuchtigkeit  damit  in  Berührung  kommt.     Die 
^*   S^  rw    polymere  Modifikation  bildet  sehr  feine,  weilse,  verfilzte  Nadeln  und 
V     '^     ^         bleibt  bis  -f*  ^0^  fest;  höher  erhitzt,  geht  sie  wieder  in  dampfförmiges 
K     ^  Trioxyd  über,  welches  sich  zu  der  bei  46^  siedenden,  bei  15^  erstarren- 

den Flüssigkeit  verdichten  läfst.  Die  kritische  Temperatur  des  Schwefel- 
^(/trioxyds  liegt  bei  216°  (Sohenck). 
.  ^.  Das  Schwefeltrioxyd  stötst  an  der  Luft  dicke,  weilse  Dämpfe  aus; 

•^^      ^«^wenige  Gramme  dieser  Substanz  sind  imstande,  einen  grotsen  Raum 
«^«^  \.'v''^^  ^^  dichtem  Qualm  zu  füllen.     Es  zieht  aus  der  Luft  sehr  begierig 
(p        ^*       »^Wasser  an.     Wirft  man  etwas  Schwefeltrioxyd  ins  Wasser,  so  entsteht 
'"*    ^^     ein  Geräusch,   wie  wenn  man  ein  glühendes  Eisen  eingetaucht  hätte. 
Bei  der  Vereinigung  des  Schwefelsäureanhydrids  mit  Wasser  wird  eine 


^^     ^*  beträchtliche  Menge  Wärme    entwickelt.      Lälst   man    einen   Tropfen 

N^^  Wasser  in  eine  Flasche  mit  Schwefeltrioxyd  fallen,   so  findet  Licht- 

entwickelung und  Explosion  statt.  Bei  der  Vereinigung  mit  Wasser 
bildet  sich  Schwefelsäure.  Wegen  der  Heftigkeit,  mit  welcher  das 
Schwefeltrioxyd  gegen  Wasser  reagirt,  ist  diese  Substanz  nur  mit  aller- 
grofster  Vorsicht  zu  handhaben. 

Überhaupt  wirkt  das  Schwefeltrioxyd  auf  eine  grolse  Zahl  von 
Körpern  sehr  lebhaft  ein:  viele  organische  StoSe  verkohlt  es,  indem 
es  ihnen  die  Elemente  des  Wassers  entzieht;  mit  anderen  vereinigt  es 
sich  zu  Sulfosäuren ;  wieder  auf  andere  wirkt  es  oxydirend.  Auch  gegen 
anorganische  StoSe  verhält  es  sich  als  ein  starkes  Oxydationsmittel, 
indem  es  leicht  Sauerstoff  abgiebt  und  in  Schwefeldioxyd  übergeht. 
Auch  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  tritt  dieser  Zerfall  ein : 

2  80,  =  2  SO,  +  Og. 

Schwefelsäure,  n2S04. 

Synonyma:  Vitriolöl;  Oleum;  Äcide  sulfurique  {franxf,);  Stdphurie 
acid  (engl,);  CtpHAfl  khcjiota  (sjämaja  kislota,  riiss,). 

Molekulargewicht  H,S04  =  97,35.    Speciflaclies  Gewicht  1,854.    Schmelz- 
punkt -j~  10,5®;  Siedepunkt  (unter  Zersetzung)  388^.   Prozentische  Zusammen- 
setzung:    65,25    Prozent   Sauerstoff,    32,70   Prozent   Schwefel,    2,05   Prozent 
Wasserstoff. 
Vorkom-  Im  freien   unverbundenen   Zustande   findet  sich   die   Schwefelsäure   in 

einigen  Flüssen  Amerikas,  so  namentlich  im  Bio  vinagre,  in  einer  heiCsen 
Quelle  Neu-Granadas,  in  einigen  Gewässern  Tennessees  und  Javas;  im 
Tierreiche    als    Bestandteil   des    Sekrets    der    Speicheldrüsen   von   mehreren 


men. 
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Yertretem  der  marinen  Schneckengattnngen  Doltum,  Cassia  und  Triton^). 
In  der  Form  von  Sulfaten  ist  die  Schwefelsäure  noch  viel  verbreiteter, 
imd  zwar  vorzugsweise  in  Verbindung  mit  Erdalkalien  als  Gyps  oder  An- 
hydrit, Schwerspat  und  Cölestin;  im  Pflanzen-  und  Tierkörper  (in  den  Er- 
nährungsflüssigkeiten) meistens  in  der  Form  schwefelsaurer  Alkalien. 

Die  Schwefelsäure  bildet  sich  beim  Zusammenbringe d  von  Schwefel-  BUdang. 

trioxyd  mit  Wasser: 

SO.  -[-  H,0  =  HjSO^, 

und  bei  der  Oxydation  der  schwefligen  Säure  durch  den  Sauerstoff 

der  Luft: 

2H-S08-OH  +  0,   =    2H0-S0a-OH. 

Seltener  finden  Reaktionen  statt,  bei  denen  die  Schwefelsäure  sich 
aus  Sulfaten  bildet.  Bei  einer  Anzahl  von  Seh  wer  metallsalzen  der 
Schwefelsäure  lassen  sich  aber  auch  derartige  Umsetzungen  durch- 
führen, z.  B.: 

Ag,80,  -f  2  HCl   =   2AgCl  +  HgSO^; 

OUSO4    -f  HgS      =   OuS  -j-  H,S0^. 

Die  Darstellung  der  Schwefelsäure  ist  nur  im  allergröfsten  Mafsstabe  Danfeeliaog. 
lohnend.  Als  Ausgangsmaterial  dienen  die  neben  Stickstoff  und  über- 
schüssiger Luft  im  Durchschnitt  etwa  7  bis  8  Prozent  Schwefeldioxyd  ent- 
haltenden Böstgase ,  welche  in  den  Hüttenwerken  beim  Umwandeln  der 
Schwefelmetalle  (Kiese  oder  Blenden)  in  Metallozyde  durch  Erhitzen  unter 
Luftzutritt  entstehen.  Die  Verbrennung  dieser  Kiese,  die  z.  B.  beim  Schwefel- 
kies nach  der  Gleichung 

4FeSa  +  110,  =  2FegOa  -f  SSO« 
erfolgt'),  erzeugt,  wenn  sie  einmal  im  Gange  ist,  genügende  Wärme,  so  dafs 
die  Böstöfen  einer  besonderen  Feuerung  meist  nicht  bedürfen.  Die  Böstgase, 
welche  in  den  alten  Hüttenbetrieben  in  die  Luft  entwichen,  müssen  in  allen 
Kultnrstaaten  jetzt  verarbeitet  werden,  da  das  Schwefeldioxyd  sonst  die  Vege- 
tation viele  Kilometer  weit  vernichtet.  Man  führt  das  Gas  nach  Winkler 
(S.  255)  in  Schwefeltrioxyd  über  oder  bringt  nach  älteren  Verfahren  die 
Böstgase  in  Bleikammern  mit  Wasserdampf  und  Salpetersäure  zusammen, 
wobei  sich  Schwefelsäure  bildet,  und  zwar  ebenfalls  auf  Kosten  von  Luft- 
sauerstoff. Da  die  Salpetersäure  nur  als  Sauerstoffüberträger  wirkt,  so 
ist  es  möglich,  mit  einer  geringen  Menge  von  Salpetersäure  viel  Schwefel- 
säure herzustellen,  und  zwar  zu  einem  Preise,  der  aufäerordentlich  viel 
niedriger  ist  als  derjenige  der  Salpetersäure. 

Die  in  den  Kiesöfen  A  (Fig.  108  a.  f.  S.)  erzeugten  Böstgase  werden  in  den  Blelkam- 
Flugstaubkammem  F  von  mechanisch  mitgerissenen  Verunreinigungen  befreit,  naerproxefs. 
treten  von  unten  in  den  Gloverturm  Q  durch  das  Bohri2  ein,  verlassen  den- 
selben durch  das  Bohr  X  und  gehen  dann  durch  die  Kammern  Nr.  1 ,  Nr.  2 

^)  Der  Mundsaft  grofser  Nacktschnecken,  z..B.  von  Dolium  GaUa,  ent- 
hält so  viel  Schwefelsäure,  dafs  er  Marmor  unter  lebhaftem  Aufbrausen  zer- 
setzt; der  Zoologe  Troschel  veranlafste  daher  Bödecker  (1854)  zur  näheren 
Untersuchung  dieses  Sekrets. 

')  Diese  Gleichung  giebt  den  Vorgang  insofern  nicht  ganz  genau  wieder, 
als  das  Eisenoxyd  FegO,  ein  Sauerstoff  Überträger  ist,  welcher  Schwefeldioxyd 
bei  Gegenwart  von  Luft  in  Schwefeltrioxyd  umzuwandeln  vermag  (8,  247). 
Infolgedessen  enthalten  die  Böstgase  bereits  nicht  unerhebliche  Mengen  von 
Schwefeltrioxyd,  welches  einer  weiteren  Oxydation  nicht  mehr  bedarf,  sondei*n 
sich  in  den  Bleikammem  mit  Wasserdampf  ohne  Weiteres  nach  der  oben 
gegebenen  Gleichung  zu  Schwefelsäure  vereinigt. 


250  BcbwefelsSura. 

und  Nr.  3,  welche  lutammen  bo  viel  Baum  enthalt«ii  mSsseii,  dfirs  aut  jed^s 
Kilogramm  Pyrit,  welches  iuDerhalb  24  Stuaden  abgerOatet  wird,  etwa  '/,  cbm 
Kammerraum  kommt.  Hier  Sndet  die  Umwandlung  in  Schwefelafiure  itatt, 
die  nur  daua  ohne  erheblichen  Yertnit  an  Salpetenftnre  von  etatten  geht. 


uenn  au9  der  letzten  Kammer  der  übriggebliebene  Luftstic^katoS  noch  ttark 
Tot  gefärht,  d.  li-  mit  überfvchiiatigem  SlickaiofTdioxyd  gemischt  aualritt.  Um 
dieses  wertvolle  BtickstoSdioxyd  zu  gewinnen,  dient  der  Gaj-Liusacturm  0". 
Die  als  SauentoffüberlrSger  angewandte  Salpetersäure  kann  in  der  Kammer 
Nr.  1  in  durch  KaEtadenapparate  bewirkter  feiner  Verteilung  zugefügt  werden, 
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oder  man  kann  aucli  hinter  den  Kieaöfen  gufseiseme  Kästen  oder  Schalen 
einschalten,  die  mit  Chilisalpeter  und  Schwefelsäure  beschickt  werden  (vergl. 
S.  160)  und  au8  denen  sich  dann  beim  Hinzusti'ömen  der  heifsen  Höstgase 
Salpetersäure  dampfförmig  entwickelt. 

Der  Gäy-Lussacturm  Q"  ist  mit  Koksstücken  angefüllt,  über  welche  in  Gay-Lussac 
feiner  Verteilung  konzentrirte  Schwefelsäure  herabrieselt;   diese  nimmt  das 
StickstofCdioxyd  auf  und  läfst  nur  den  wertlosen  Luftstickstoff  aus  der  oberen 
Öffnung  des  Turmes  6"  entweichen. 

Die  aus  dem  Gay-Lussacturme  abfliefsende  „nitrose  Scbwefelsäure"  oioverturi». 
läfst  man  in  dem  Gloverturme  im  Verein  mit  Kammersäure  (der  ver- 
dünnten Schwefelsäure,  welche  sich  am  Boden  der  Bleikammern  ansammelt) 
über  Brocken,  kleine  Hohlcy linder  oder  Pyramiden  feuerfesten  Materials  herab- 
rieseln, wobei  die  entgegengeführten,,  etwa  300°  heifsen  Bdstgase  der  nitrosen 
Säure  das  wertvolle  StickstofEdioxyd,  der  Kammersäure  das  lästige  Wasser  ent- 
ziehen, so  dafs  die  von  dem  Gloverturm  abfliefsende  Schwefelsäure  direkt  ver- 
käuflich ist,  so  weit  sie  nicht  wieder  für  den  Gay-Lussacturm  gebraucht  wird. 

Die  Hauptmenge  der  Schwefelsäure  wird  aber  in   den  Kammern  ge-  Kammer- 
wonnen,  wo   sie  sich  in   ziemlich  verdünntem  Zustande  (62  bis  70  Prozent  "*^'®- 
HfSOj   niederschlägt,    weil   durch   Zuführung   von   Dampfsti^hlen   in   den 
Kammern  Schwefeltriozyd  und  Nitrosulfonsäure,  NOt-SO^H,  zersetzt  werden 
müssen.     Diese  Kammersäure  fliefst  zum  Zwecke  der  Konzentration   (so 
weit  hierzu  der  Gloverturm  nicht  ausreicht)  zuerst  durch  ein  System  erhitzter 
flacher  Bleipfannen,  dann  durch  geschlossene  Kessel  aus  Platin-,   welche  auf  Konzen- 
direktem  Feuer  stehen  und  zweckmäfsig  innen  mit  Gold  plattirt  sind.    Die  g^J^gf^i. 
hier  abfliefsende  Säure   enthält  93  bis  94  Prozent  HsSO«   und  stellt  die  ge-  Mure  de« 
wohnliche  konzentrirte  Schwefelsäure  des  Handels  dar.  HÄodela. 

Welche   chemischen  Prozesse   sich  in   den  Bleikammeru  vollziehen ,   ist  Theorie  des 

nicht  mit  voller  Sicherheit  bekannt    Das  Endprodukt  ist  freilich  leicht  fafs-  ®5!?*"" 

—  mttrpro* 

bar;  aber  zweifellos  treten  Zwischenprodukte  Auf,  welche  komplizirterer  Natur  zeases. 
sind  und  in  deren  Zusammensetzung  der  Stickstoff  der  Salpetersäure'  mit  ein- 
geht.   Nach  Lunge  ist  das  wesentlichste  Zwischenprodukt  die  Nitrosulfon- 
säure NOf-SOsH;   und  als  Sauerstoff  Überträger  dient  die  salpetrige  Säure: 

2S0j  +  2:HN0b  +  0,   =    2NO,-30aH, 
NOg-SOjH  4-  HjO    =    HjSO^  +  HNOj. 

Nach  Baschig  tritt  dagegen  die  Dihydroxylaminsulf onsäure 
(HO)aN-SO,H  (S.  269)  als  wesentliches  Zwischenprodukt,  und  Stickoxyd  als 
Sauerstoffüberträger  auf;  die  salpetrige  Säure  reagirt  in  ihrer  Trihydroxyl- 
form  N(OH),: 

N(0H)3  -f  H-SO«H   =   (H0),N-S08H  -f  HsO; 

(H0)gN-S08H  +  N(0H)3   =    2N0  +  H,SO^  +  2HjO; 

4NÖ  +'6H,0  +-  O,    =    4N(OH)3. 

Als  Stütze  der  Theorie  von  Lunge  kann  angeführt  werden,  dafs  sich,  Bleikan - 
freilich  nicht  bei  normalem  Betriebe,  wohl  aber,  wenn  es  in  den  Bleikammem  Jjjjj'^' 
an  Wasser  fehlt,  Bleikammerkrystalie  von  oft  sehr  beträchtlicher  Gröfse 
bilden,  die  in  der  That  nach  der  Formel  einer  Nitrosulfonsäure  NOj-SOgH 
zusammengesetzt  sind.  Durch  Wasser  zerfallen  sie  unter  Aufbrausen  in 
Schwefelsäure  und  salpetrige  Säure.  Eine  Störung  des  Betriebes  kann  auch 
durch  Bildung  von  Stickoxydul  eintreten  (vergl.  Dihydroxyläminsulfonsäure) ; 
die  soweit  reduzirte  Salpetersäure  ist  für  den  Betrieb  verloren. 

Zur  weiteren  Konzentration   kann  man  die  konzentrirte  Schwefelsäure  ßelndar- 
in  Platinapparaten  bis  auf  98  Prozent  HaS04   (von  95   bis  98  Prozent  auch  Stellung. 
in  Gufseisen)  konzentriren  oder  destilliren.    Monohydrat  HgS04  erhielt  man 
früher  aus   97  prozentiger  Säure   durch  Ausfrieren   und  Cehtrifugiren;    dies 
Verfahren  ist  jetzt  verlassen  worden,  da  man   seit  Einführung  des  Kontakt- 
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Schwefelsäure. 


sicren- 

Bohaften. 


Die  Sohwe- 
felflfture 
wirkt  ser- 
stOrend  auf 
oxganisohe 
Stoffe. 


Bedeutende 
wasaerent- 
ziehende 
Kraft  der- 
selben. 


Daher  Ihre 
Anwendung 
zum  Trock- 
nen. 


Verfahrens  (S.  247)  Monohydrat  am  billigsten  durch  Zusatz  von  rauchender 
zur  gewöhnlichen  Schwefelsäure  herstellt. 

Die  Schwefelsäure  ist  eine  farblose,  wasserhelle,  schwere,  ölige, 
geruchlose  Flüssigkeit.  Sie  ist  nahezu  noch  einmal  so  schwer  als 
Wasser  und  übt  auf  organische,  ebensowohl  pflanzliche  wie  tierische 
StofiEe  eine  rasch  zerstörende  Einwirkung  aus.  Sie  gehört  aus  diesem 
Grunde  zu  den  nur  mit  grolser  Vorsicht  zu  handhabenden  Stoffen.  Sie 
ist  destillirbar ,  d.  h.  sie  kann  durch  Ejrwärmung  in  Dampf  verwandelt 
werden,  allein  ihr  Siedepunkt  liegt  sehr  hoch,  nämlich  -}"  ^^^^  ^^^^ 
es  findet  bei  dieser  Temperatur  immer  eine  partielle  Zersetzung  statt, 
indem  etwas  Schwefelsäureanhydrid  entweicht  und  dann  eine  Säure  von 
98,7  Proz.  Schwefelsäure  überdestillirt.  Aus  diesem  Verhalten  folgt, 
dals  die  Schwefelsäure  in  höherer  Temperatur  eine  Dissociation  in 
Schwefelsäureanhydrid  und  Wasser  erleidet,  die  bei  Siedehitze  vollständig 
wird.  Beim  Abkühlen  aber  verbinden  sich  beide  Spaltungsprodukte 
wieder  zu  Schwefelsäure.  Auch  in  den  starren  Aggregatzustand  kann 
die  Schwefelsäure  übergeführt  werden;  wird  sie  nämlich  unter  0^  ab- 
gekühlt, so  gefriert  sie  und  stellt  dann  oft  regelmälsige ,  sechsseitige 
Prismen  dar.  Die  konzentrirte  Säure,  sowie  sie  in  den  Handel  kommt, 
ist  keine  reine  Schwefelsäure,  sondern  ist  immer  etwas  wasserhaltig. 
Kühlt  man  eine  derartige  Säure  unter  0<)  ab,  so  bilden  sich  Kry stalle 
der  reinen  Schwefelsäure-,  diese  einmal  starr  gewordene  Säure  schmilzt 
dann  erst  bei  10,5^  Einmal  geschmolzen,  bleibt  sie  auch  unter  0^  noch 
flüssig,  erstarrt  aber  sogleich,  wenn  man  etwas  krystallisirte  Säure  in 
die  geschmolzene  Masse  wirft,  wobei  die  Temperatur  auf  10,5^  steigt. 

Eine  der  hervorragendsten  Eigenschaften  der  Schwefelsäure  ist 
ihre  grotse  Begierde,  Wasser  zu  absorbiren.  lu  der  That  ist  diese 
Neigung  so  grols,  dals  sie  auch  der  Luft  ihren  Wasserdampf  fort- 
während entzieht,  indem  sie  dabei  natürlich  immer  wässeriger  wird, 
und  in  dem  Malse,  als  letzteres  der  Fall  ist,  vermindert  sich  natürlich 
ihre  wasserentziehende  Kraft.  In  einem  abgeschlosisenen  Räume  kann 
durch  Schwefelsäure  Luft  vollständig  getrocknet  werden;  ebenso  ver- 
lieren Gase,  wenn  sie,  mit  Wasserdampf  gemengt,  durch  Schwefelsäure 
geleitet  werden,  letzteren  dadurch  vollständig,  d.  h.  sie  werden  ge- 
trocknet. Auch  die  Zerstörung  organischer  Stoffe  durch  Schwefelsäure 
beruht  zunächst  auf  ihrer  grolsen  Begierde,  Wasser  anzuziehen.  Die 
meisten  organischen  Stoffe  zählen  zu  ihren  Bestandteilen  Wasserstoff 
und  Sauerstoff.  Kommt  nun  Schwefelsäure  mit  solchen  Substanzen  in 
Berührung,  so  entzieht  sie  ihnen  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  welche 
beiden  Stoffe,  sich  zu  Wasser  vereinigend,  von  der  Schwefelsäure  auf- 
genommen werden,  während  der  Kohlenstoff  zum  Teil  als  solcher,  zum 
Teil  in  Form  einer  kohlen stoff reicheren  Verbindung  mit  dem  rück- 
ständigen Wasser-  und  Sauerstoff  als  schwarzbraune  Substanz  ab- 
geschieden wird.  Daher  rührt  es,  dals  Kork,  Holz  und  andere  organische 
Substanzen  geschwärzt,  verkohlt  werden,  wenn  man  sie  in  Schwefelsäure 
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taucht,  nnd  auf  demBelben  Grunde  beruht  die  braune  Färbung,  welche 
die  8&ure  annimmt,  wenn  sie  in  mit  Eorkstopfen  Yerschlossenen  Ge- 
fälsen  aufbewahrt  wird,  oder  mit  Staub  u.  dergL  in  schlecht  oder  nicht 
Yerschlossenen  Gef&fsen  in  Berührung  kommt.  Mit  Wasser  mischt  sich 
die  Schwefelsäure  in  allen  Verhältnissen,  dabei  findet  aber  beträcht- 
liche Erhitzung  statt,  welche  beim  Verdünnen  der  stärksten  Säure  bis 
zum  Aufkochen  und  Umherspritzen  sich  steigern  kann.  Wenn  man 
das  Wasser  in  die  Schwefelsäure  gielst,  so  erfolgt  dies  fast  unfehlbar; 
es  ist  deshalb  praktische  Regel,  wenn  Gemische  von  Schwefelsäure  und 
Wasser  zu  bereiten  sind,  die  Säure  in  dünnem  Strahle  unter  beständigem 
Umrühren  in  das  Wasser  zu  gielsen,  wobei  die  Erhitzung  nicht  so 
plötzlich  stattfindet.  Noch  eine  andere  bemerkenswerte  Erscheinung 
findet  beim  Vermischen  der  Schwefelsäure  mit  Wasser  statt.  Das 
Volumen  solcher  Gemische  ist  nämlich  nicht  gleich  der  Summe  -der 
Volumina  der  Mischbestandteile,  sondern  etwas  kleiner;  es  findet  dabei, 
wie  man  sagt,  Kontraktion  statt.  Dieselbe  beträgt,  wenn  man  genau 
gleiche  Raumteile  Schwefelsäure  und  Wasser  mengt,  und  das  Gremisch 
auf  seine  ursprüngliche  Temperatur  sich  abkühlen  lätst,  ^^/looo*  oder, 
was  dasselbe  ist,  50  Raumteile  Schwefelsäure  und  50  Raumteile  Wasser 
gemengt,  geben  nicht  100  Raumteile,  sondern  nur  97,1  Raumteile. 
Gemische  von  Schwefelsäure  und  Wasser  heifsen  im  Allgemeinen  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  allein  viele  Erscheinungen  weisen  darauf 
hin,  dats  es  verschiedene  Hydrate  der  Schwefelsäure  giebt,  in  denen 
das  Wasser  nach  festem  Verhältnis  mit  der  Säure  verbunden  isi  Es 
geht  dies  namentlich  aus  dem  sehr  auffälligen  Verhalten  hervor,  welches 
verdünnte  Schwefelsäuren  beim  Abkühlen  zeigen.  Je  nach  grölserem 
oder  geringerem  Wassergehalte  beobachteten  Pfaundler  und  Sehn  egg, 
sowie  neuerdings  Hillmayr  mitunter  hohe,  bei  anderen  Konzentra- 
tionen wieder  sehr  tief  liegende  Schmelzpunkte.  Durch  Vermischung 
der  Schwefelsäure  mit  Wasser  sinkt  der  Siedepunkt  und  vermindert 
sich  das  specifische  Gewicht  der  Säure.  In  nachfolgender  Tabelle  sind 
einige  Konzentrationen  von  Schwefelsäure  mit  ihren  specifischen  Ge- 
wichten verzeichnet  : 


Daher  auch 
cum  Teil 
ihre  seratö- 
reDde  Bin- 
wirkuns  auf 
organisohe 
BtofFe. 

Sie  miBoht 
sich  mit 
Waaser 
unter  bedeu- 
tender Sr- 
hitsting  und 
Kontrf^- 
tion. 


Verdünnte 

Sohwefel- 

■&are. 


Onunm 
H,804 

Qewichta- 
prosente 

Speoifieches 

Gramm 
H,804 

Gewichts- 
prosente 

SpeciftBches 

in  1  Liter 

H,S04 

Gewicht 

in  1  Liter 

H«804 

Gewicht 

1744 

92,2 

1,834 

201 

17,88 

1,129 

1500 

84,48 

1,777 

171 

15,36 

1,109 

1465 

83,0 

1,765 

154 

14,00 

1,100 

1401 

80,5 

1,739 

132 

11,98 

1,084 

1338 

78,0 

1,710 

105 

9,82 

1,067 

1252 

74,85 

1,637 

59 

5,7 

1,036 

448 

35,25 

1.268        , 

35 

3,5 

1,020 

416 

33,12 

1,251        ' 

19 

1,9 

1,007 

368 

30,1 

1,224 

14 

1,4 

1,005 

341 

28,2 

1,208 

1            11 

1,1 

1,004 

301 

25,39 

1,187        1 

9 

0,9 

1,003 

204 

20,87 

1,152        ' 

;         5 

0,54 

1,002  . 
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Die  Schwe- 
felsäure ist 
eine  der 
Btftrksten 
Säuren. 


Sie  ist  zwei- 
basiseh. 


Zersetciin- 
gen  der 
Schwefel- 
säure. 


Prüfung, 
Versand 
u.  Verwen- 
dung der 
Schwefel-* 
säure. 


Die  Schwefelsäure  ist  eine  der  stärksten  Säuren  und  rötet,  selbst 
nach  dem  Verdünnen  mit  ihrem  lOOOfachen  Volumen  Wasser,  Lackmus 
noch  ganz  deutlich;  teils  wegen  ihrer  Starke,  teils  wegen  ihres  hohen 
Siedepunktes  treibt  sie  die  meisten  anderen  Säuren  aus  ihren  Verbin- 
dungen aus  (vergl.  S.  160). 

Wie  man  aus  ihrer  Formel  ersieht,  enthält  die  Schwefelsäure 
2  Atome  WasßerstoS,  ähnlich  wie  die  schweflige  Säure,  und  so  wie  in 
letzterer,  können  auch  in  der  Schwefelsäure  diese  beiden  Atome  Wasser- 
stofE  durch  Metalle  oder  metallähnliche  Körper  ersetzt  werden;  sie  ist 
eine  zweibasische  Säure  (S.  168). 

Durch  einige  Metalloide  und  Metalle  kann  der  Schwefelsäure  der 
SauerstofE  teilweise  oder  ganz  entzogen  werden.  So  wird  sie  beim 
Erwärmen  mit  einigen  Metallen,  wie  Kupfer,  Quecksilber  und  Silber, 
in  .Schwefeldioxyd  verwandelt,  während  d6r  unzersetzte  Anteil  der 
Schwefelsäure  mit  den  gebildeten  Oxyden  schwefelsaure  Salze  bildet; 
auch  durch  Erwärmen  mit  Kohle  wird  sie  zu  Schwefeldipxyd  reduzirt; 
Phosphor  entzieht  ihr  beim  Erhitzen  den  Sauerstoff  vollständig,  während 
sich  der  Schwefel  abscheidet.  Auch  durch  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
zustande wird  die  Schwefelsäure,  und  zwar  zu  Schwefelwasserstoff 
reduziri;  läfst  man  nämlich  auf  Zink  unter  Zugabe  von  wenig  Wasser 
konzentrirte  Schwefelsäure  einwirken,  so  ist  das  entwickelte  Wasser- 
stoffgas mit  Schwefelwasserstoff  gemischt.  Eine  verdünntere  Schwefel- 
säure wird  unter  diesen  Umständen  nicht  reduzirt. 

Die  käufliche  Schwefelsäure  pflegt  Blei,  Stickstoff  und.  Arsen  zu 
enthalten;  auch  ist  sie  häufig  durch  Eisen  oder  organische  Substanz, 
seltener  durch  Selen  gefärbt.  Ihren  Gehalt  erkennt  man  durch  Titriren 
oder  aus  dem  specifischen  Gewichte: 

Specifische  Gewichte  höchst  komentrirter  Schwefelsäure  bei  15^. 


Prozente 

Speoiflsofaes 

Prozente 

Spedfisches 

Prozente 

Spedfisches 

HcS04 

Gewicht 

HcS04 

Gewicht 

HjSO« 

Gewicht 

90 

1,819 

94 

.1,8372 

98    / 

1,8412 

90,5 

1,822 

94,5 

1,8387 

98,39 

1,8406      • 

91 

1,825 

95 

1,8390 

98,66 

1,8405 

91,5     . 

■    1,827 

95,5       ' 

1,8406 

99 

1,8403 

92 

1,829 

•     96 

1,8406 

99,47 

1,8395 

92,5 

1,832 

97 

1,8410 

100,00 

1,8384. 

93 

1,834 

97,70 

1,8413 

Die  konzentrirte  Schwefelsäure  kommt  in  eisernen  Fässern  oder 
Bassinwagen  in  den  Handel;  die  Hauptmenge  der  produzirten  Schwefel- 
säure wird  aber  an  Ort  und  Stelle  gleich  wieder  weiter  verarbeitet. 
Sie  dient  in  der  Soda-,  Sulfat-,  Chlor-,  Superphbsphatfabrikation,  ferner 
in  der  Industrie  der  Thonerdesalze  und  des  Stärkezuckers,  in  der 
Fabrikation  der  Salpetersäure  und  der  Nitroprodukte ,  in  der  Farben- 
technik und  in  der  Sprengstoffindustrie  als  wichtiges  Ausgangs-  oder 
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Hülfsmaterial.     Namhafte  Quantitäten  reiner  Schwefelsäure  werden 
zur  Füllung  von  Akkumulatoren  gebraucht  (vergl.  bei  Blei). 

Eonzentrirte  Schwefelsaure   mischt  sich    mit  Schwefelt rioxyd   in  Pyrosch^e- 
jedem  Verhältnis.  Dabei  bilden  sich  eine  ganze  Reihe  von  Verbindungen,  raucheiKie 
welche  sich  durch  ihre  teils  höher,  teils  niedriger  liegenden  Schmelz-  g&are. 
punkte  unterscheiden  und  alle  die  Eigenschaft  gemeinsam  haben,  beim 
Erhitzen   Schwefeltrioxyd  abzugeben    und   sich   dabei   in   gewöhnliche 
Schwefelsäure  zu  verwandeln.      Die  bekannteste  dieser  Verbindungen 
ist  die  Pyroschwefelsäure  (HO)S02-0-S02(OH),  welche  beim  Ver- 
mischen gleicher  Moleküle  Schwefelsäure  und  Schwefeltrioxyd  entsteht, 
in  grolsen  Prismen  krystallisirt  und  bei   -\-  S6^  schmilzt.      Sie  ffihrt 
ihren  Namen  (vom  griechischen  tcvq  ,  pyr^  das  Feuer)  daher,  dals  ihre 
Alkalisalze   sich  beim  Erhitzen   der  Alkalidisulfate  bis   zur  eben  be- 
ginnenden Kotglut  bilden:  * 

2KHSO4  =  K.SjOr  +  H,O0. 
Die  rauchende  Schwefelsäure  oder  das  „Oleum''  des  Handels  ist 
eine  Mischung  von  Schwefeltrioxyd  mit  Schwefelsäure  nach  schwanken- 
den Verhältnissen.  Wie  bereits  bemerkt  (S.  247),  ist  ein  hochprozentiges 
Oleum  von  80  Prozent  SO3,  wie  es  neuerdings  im  Handel  zu  haben  ist, 
nicht  nur  der  Frachterspamis ,  sondern  auch  seiner  physikalischen 
Eigenschaften  wegen  vorzuziehen. 

Lediglich  ein  historisches  Interesse  hat  gegenwärtig  das  Nordhäuser  Kordbauser 
Vitriolöl,  eine   schwach  rauchende  Schwefelsäure   von    10  Pi'ozent   oder  Vi^iolöl. 
höchstens  20  Prozent  Anbydridgehalt,  welche  in  der  Technik  früherer  Jahr- 
hunderte eine  wichtige  Holle  spielte.    Sie  wurde  durch  Erhitzen  von  schwefel- 
saurem Eisenoxyd  (an   der  Luft  oxydirtem  und  in  der  Wärme  entwässertem 
Eisenvitriol)  zuerst  in  Mitteldeutschland,  z.  B.  von  dem  Erfurter  Benediktiuer- 
mönch  Basilius  Valentinus  (ums  Jahr  1450)  dargestellt;  später  ging  die 
Hauptfabrikation  nach  Böhmen   über.    Bernhardt  hat  im  Jahre  1755   die 
Reindarstellung  des  von  Basilius  Valentinus  zuerst  beobachteten  Schwefel-  ^Jj®£jh^2 
trloxydes    aus    rauchender    Schwefelsäure    genauer    heschrieben.      Seit    den  felBtorennd 
Arbeiten  von  Cl.  Winkler    1875  ist  Schwefeltrioxyd  Handelsprodukt.    Eine  ^Soryd!*" 
wasserhaltige  Schwefelsäure  war  anscheinend   schon  im  Altertume  bekannt; 
arabische  Gelehrte  stellten  Schwefelsäure   (und  Pyroschwefelsäure)   aus  ge- 
branntem Alaun  durch  Destillation  dar;   Basilius  Valentinus  durch  Ver- 
brennen von  Schwefel  bei  Gegenwart  von  Salpeter,  Angelus  Sala  1613  durch 
Verbrennen    von    Schwefel    bei    Gegenwart    von    Wasserdampf '  und    über- 
schüssigem Luftsauerstoff.   Die  ersten  Fabriken  für  Darstellung  von  Schwefel- 
säure aus  Schwefel  nach  dem  Bleikammerverfahren  wurden  in  der  Mitte  des 
18.  Jahrhunderts  gegi-ündet.   Der  1827  konstruirte  Gay-Lussacturm  wird  seit 
1842,  der  Gloverturm  seit  1859  angewendet;  seit  den  Untersuchungen  Lunges 
1871   und  Bodes  1876   dürfen   diese  Apparate  bei  keiner  Bleikammeranlage 
fehlen.    Die  durch   die  Vorarbeiten   von  Plattner  und   von  Cl.  Winkler 
ermöglichte  Darstellung  von  Schwefelsäure  aus  dem  bei  Gegenwart  von  Kon- 
taktsubstanzen gewonnenen  Schwef elti  ioxyd   (S.   247)  scheint  nunmehr  den 
Bleikammerprozefs  ganz  entbehrlich  zu  machen. 

')  Bei  der  der  Schwefelsäure  analog  zusammengesetzten  und  in  vieler 
Hinsicht  ähnlichen  Chromsäure  vollzieht  sich  diese  Wasserabspaltung  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
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Thioschwefelsäure,  K2  ^2  O3  • 

Synonyma:    Dithionige  Säure;  unterschweflige  Säure. 

Molekulargewicht  HsSsOb  =  113,30. 

Bildung.  Die  Salze  der  Thioschwefelsäure  (Thiosulfate)  entstehen  bei  der 

Einwirkung  von  Jod  auf  eine  Mischung  Yon  Alkalisulfit  und  Alkalisulfid : 

NajSOa  +  NagS  +  2J   =  Na,8,08  +  2NaJ, 

sie  bilden  sich  femer  beim  Kochen  von  Sulfiten  mit  Schwefel  und  bei 
der  langsamen  Oxydation  von  Alkalisulfiden  durch  den  LuftsauerstoS. 
Gerade  ebenso,  wie  die  schweflige  Säure  durch  Aufnahme  eines  Atomes 
Sauerstoff  in  Schwefelsäure  übergeht,  so  verwandelt  sie  sich  durch 
Aufnahme  und  Addition  eines  Atoms  Schwefel  in  Thioschwefelsäure. 

DanteUnng.  Die  freie  Thioschwefelsäure  läfst  sich  nur  in  verdünnter  wässeriger 

Lösung  darstellen  und  ist  auch  unter  diesen  Bedingungen  nur  wenige 
Minuten  haltbar.  Ihre  Salze  besitzen  dagegen  eine  grolse  Krystallisa- 
tionskraft  und  bemerkenswerte  Beständigkeit;  das  Natriumsalz,  welches 
als  Antichlor  technische  Verwendung  in  der  Bleicherei  und  als 
Fixirsalz  in  der  Photographie  findet,  stellt  man  aus  den  Rückständen 
der  Leblancsodafabrikation  her  (vergl.  bei  Natrium). 

Eigen-  Alle  Lösungen  thioschwefel saurer  Salze  besitzen  die  Eigenschaft, 

die  in  reinem  Wasser  unlöslichen  Verbindungen  des  Silbers  mit. den 
Halogenen  leicht  aufzulösen.  Diese  Eigenschaft  benutzt  man  allgemein 
beim  Fixiren  der  Lichtbilder.  Eine  weitere  wichtige  Eigenschaft  der 
Thiosulfate  ist  ihre  grolse  Reaktionsfähigkeit  gegen  die  Halogene, 
welche  selbst  in  verdünntesten  Lösungen  der  Thioschwefelsäure  sofort 
ein  WasserstoSatom  entziehen,  wobei  die  hinterbleibenden  Reste  sich 
zu  Tetrathion säure  vereinigen  (vergl.  S.  243  und  277).  Mit  nicht 
allzu  verdünnten  Mineralsäuren  zersetzen  sich  die  Thiosulfate  sofort 
unter  Aufbrausen,  indem  die  frei  werdende  Thioschwefelsäure  sich  in 
Schwefeldioxyd,  Schwefel  und  Wasser  spaltet.  Weniger  konzentrirte 
Thiosulfatlösungen  bleiben  aber  auf  Zugabe  der  Säure  einige  Momente 
ganz  klar,  erst  dann  beginnt  die  Trübung  und  Schwefelabscheidung, 
welche  die  nach  der  Gleichung 

HjSjOa  =   80,  -f  S  +  H,0 
verlaufende  Spaltung  der  Thioschwefelsäure  anzeigt. 

Dithionsäure,  Trithionsäure,  Tetrathionsäure,  Penta- 

thionsäure,  Hexathionsäure. 

Die  Dithionsäure  oder  Unterschwefelsäure  lälst  sich   sehr  leicht 

in  der  auf  Seite  246  beschriebenen  Weise  erhalten,  ebenso  synthetisch 

durch  Einwirkung  von  Jod  auf  2  Moleküle  Natriumsulfit: 

NaSOgNa  SO,  Na 

-f  2J   =    2NaJ  -f   I 
NftSOgNa  SO»  Na 
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EbeDso  bildet  sioli  Trithionsäure  durob  Einwirkung  von  2  Atomen  Jod 
auf  eine  Mischung  von  1  Molekül  Natrinmsulfit  und  1  Molekül  Thiosulfat, 
Tetratbionsäure  durch  Einwirkung  von  2  Atomen  Jod  auf  2  Moleküle 
Thiosulfat  (vergL  Yorige  Seite),  Pentathionsäure  und  Hexatbionsäure 
durch  Einwirkung  Yon  Gblorscbwefel  auf  Thiosulfat.  Alle  diese  Säuren, 
über  deren  Konstitution  schon  auf  S.  243  gesprochen  worden  ist,  sind 
im  freien  Zustande  leicht  zersetzlicb;  sie  haben  insofern  ein  gewisses 
praktisches  Interesse,  als  sie  sich  beim  Zusammenbringen  von  schwefliger 
Säure  mit  Schwefelwasserstoff  in  wässeriger  Lösung  bilden. 


Schwefelperoxyd  S2O7,  Überschwefelsäure  HSO^ 
und  Monosulfopersäure  H2SO5. 

Bei  der  Einwirkunir  der  stillen  elektrischen  Entladunff  auf  ein  übenohwe- 

ffllalLiira. 

Gemisch  von  Schwefeldiozyd  und  Sauerstoff  gas  bildet  sich  nach  Ber- 
thelot ein  Schwefelperozyd  oder  Schwefelheptoxyd  S4O7 
(llepeKHCb  ctpu,  perekisj  sjäri)  als  klein  krjstallinische,  niedrig 
schmelzende,  leicht  yeränderlicbe  Substanz,  welche  stark  oxydirende 
^yirkungen  äulsert.  Das  entsprechende  Hydrat,  die  Übers chwefel- 
-säure  HSO4  (Peroxydschwefelsäure,  Perschwefelsäure;  Acide  perstdfU' 
rique;  üepectpHAfl  khc^ota,  peresjärnaja  hisloia)  hat  dadurch  eine  gewisse 
Bedeutung  erlangt,  dals  sie  in  den  üblichen  elektrischen  Bleisammlem 
(Accumulatoren)  durch  die  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  auf 
die  diese  Apparate  füllende,  mälsig  konzentrirte  Schwefelsäure  auftritt. 

Die  Salze  der  Überschwefelsäure,  die  Persulfatei  sind  meist  auTser- 
ordeutlicli  leicht  löslich  (z.  B.  das  Baryumsalz  und  das  zerfliefsliche  Bleisalz). 
Das  Kaliumsalz  und  das  Ammoniumsalz  krystallisiren  gut,  sind  leicht  mit 
Hülle  des  elekti^ischen  Stromes  darzustellen  und  kommen  als  Oxydations- 
mittel in  den  Handel;  ihr  Molekulargewicht  scheint  der  doppelten  Formel  zu 
entsprechen.  Wenn  sich  dies  auch  für  die  freie  Säure  als  zutreffend  erweisen 
sollte,  dürfte  dieser  die  Konstitutionsformel  HO-SOg-0-0-SO,-OH  zukommen; 
bis  jetzt  ist  es  aber  nicht  gelangen,  saure  Salze,  wie  sie  jede  zweibasische 
Säure  liefert,  mit  Überschwefelsäure  zu  erhalten. 

Trägt  man  Kaliumpersulfat  in  mäfsig  verdünnte  Schwefelsaure  ein,   so  Monotnlfo« 
erhält  man  eine  Flüssigkeit,  welche  sehr  merkwürdige  Oxydationswirkungen  P*>^<"^' 
auszuüben  vermag,  z.  B.  Anilin  in  Kitrosobenzol  und  Kitrobenzol  überführt 
(Oaro)    und    Aceton   in    ein  krystallisirtes    Superoxyd    umwandelt.      Nach 
Baeyer  und  Yilliger  enthält  dieses  Beagens  die  „Monosulfopersäure ** 

O^  "^OH 

Eine  ähnlich  wirkende  Flüssigkeit  erhält  man,  wenn  man  in  Sprozentiges 
Wasserstoffsuperoxyd  unter  guter  Kühlung  das  fünffache  Gewicht  konzen- 
trirter  Schwefelsäure  eingiefst  oder  ziemlich  konzentrirte  Schwefelsäure 
elektrolysirt. 

Nachdem  Berthelot  1878  erkannt  hatte,   dafs  bei  der  Elektrolyse  der  ßesohicht- 
Schwefelsäure  eine  sauerstoffreiche  Schwefelverbindung  entstehe,  die  er  auch  !*«**«■• 
aus   seinem  Schwefelheptoxyd  SyOj  durch  Einwirkung  von  Wasser  gewann, 

Brdmftnn,  Lehrbnch  der  anoi^anisohen  Chemie.  ^y 
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aoalysirte  Bagh  Marihnll  1891  anerst  reines  Penolfst  KSO.  oder  K^StOa- 
Die  sclioii  im  Jabre  18S9  verölfeatlichten  ganz  richtigen  Beobachtungen 
Traubee  äbereiiiedeiuSchwefeltetroxyd(Bu]{urylho]oxyd)SO,  enWpreclietide 
Ox;datioiuBtufe  wurden  daher  dem  Entdecker  Belb»t  zweifelhaft,  ro  dafs  er 
■ie  1B93  widerrief.  Erst  1901  zeigten  Bae;er  und  Villiger,  ilafa  dfts  1B98 
entdeckte  OaroBcbe  Beagens  in  der  That  eine  EOicbe  Oiydationntufe 
enthält,  uftmliob  ctie  HouoBalfoperBäure  H,BOt. 

Chemische  Technik  und  Experimente. 

Die  Eigenschaften  des  Schwefels  lassen  sich  durch  folgende  Experimente 
tweckmääig  veranschaulichen: 

1.  DestiUation  des  Schwefels  aus  einer  Glasretorte.  Kühlt  man 
die  Vorlage  ab,  so  verdichtet  eich  der  nberdestillirende  Schwefeldampf  zu 
Bchwetelbiumen ;  kühlt  man  nicht  ab ,  so  schmilzt  er  und  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  einer  krystallini sehen  Masse.  Im  Ketortenhalsn  zeigen  sich  dann 
gewöhnlich schüne Bcbwefelkrystallisationen.  3. Dare teil ung der Schwetel- 
btumen.     Wird    der   Schwefel   in    der   kleinen   Betörte   (Fig.  109)   bis  zum 


Fig.  109.  Fig.  110. 


Sublimation  «ob  Schteffft.  DestillaHon  von  Scharftt.    . 

Kochen  erhitzt,  so  gelangt  der  Dampf  in  den  Ballon  und  bildet  hier  an  den 
Wandungen  desBelben  einen  gelben  Beschlag  von  Bchwefelblnmen.  3.  Kry- 
stallisation  des  Schwefels.  Man  schmilzt  eine  nicht  zu  kleine  Menge. 
ScBwefel  in  einer  Porzellanhelle  und  Iftfst  sehr  langsam  erkalten.  Wenn 
sich  auf  der  Oberflllche  eine  feste  Krunte  gebildet  hat,  so  durcbntöfst  man 
diese  mit  einem  Glasstabe,  und  IHfst  den  noch  flüssigen  Schwefel  so  voll- 
ständig wie  möglich  abfliefsen.  Nacb  dem  Erkalten  macht  msn  die  ganze 
obere  Kruste  tos,  nnd  Bndet  dann  das  Innere  des  Oeftifses  mit  schönen, 
langen,  glänzenden  Prismen  bekleidet.  4.  Krystalliaation  deaSchwetels 
aus  Schwefelkohlenstoff.  Han  liwt  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  und 
überlAfet  die  Lösung  in  einer  Olasscbale  der  freiwilligen  Yerdunstang. 
5.  Darstellung  des  plastischen  Schwefels.  Die  zur  Hälfte  mit 
Schwefel  gefüllte  Betorte  (Figur  110)  wird  zum  Kochen  erhitat.  Der 
Schwefeldampf  verdichtet  »ich  im  Retortenhalse  zu  flüssigem  Schwefel,  der, 
in    dünnem  Strahle   ausHiefseud,   in   ein  mit   kaltem  Wasser  gefällte«  Olas- 
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gefäffl  gelangt.  Unter  dem  Wasser  bildet  er  kugelig-tranbige,  durchsiclitige, 
bernsteingelbe,  plastische  Massen.  6.  Darstellung  der  Sohwefelmilch. 
Man  zersetzt  eine  Auflösung  von  Schwefelleber  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure. 7.  Verbrennung  des  Schwefels.  8.  Der  Schwefel  yerbindet 
sich  mit  Metallen  unter  Feuererscheinnung.  Man  yerwandelt 
Schwefel  durch  Erhitzen  in  einem  dünnwandigen  Glaskölbchen  in  Dampf 
und  wirft  dann  zusammengeballtes  unechtes  Blattgold  hinein,  welches  als- 
bald erglüht.    Führt  man  in  den  Schwefeldampf  ein  Stückchen  brennendes 


Fig.  113. 


Fig.  112. 
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Natrium  in  einem  Aluminiumlöffelehen  ein,  so  erfolgt  die  Vereinigung  des 
Natriums  mit  dem  Schwefel  unter  blendender  Idohtentwickelung  und  mit  so 
starker  Hitze,  daüi  zuletzt  auch  das  Löffelchen  selbst  erglüht  und  abschmilzt. 
Schüttet  man  in  den  Schwefeldampf  Ferrum  limatum  (sehr  fein  verteiltes 

Eisen),  so  zeigt  sich  eine 
helle  Feuererscheinung, 
indem  der  feine  Eisenstaub 
in  allen  Teilen  des  Kölb- 
chens  anhaftet,  so  dafs  das 
letztere  für  einen  Augen- 
blick lebhaft  erglüht 

Will    man    flüisiges  Aalbew»h- 
Schwefeldioxyd   oder    an-  S^ge? 
dere  unvollkommene  Gase  Sohwefel- 
oder  Dämpfe  (S.  24)  «uf-  ^'^^•^ 
bewahren,  so  bedient  man 
sich    der    in    Figur    111 
bis  116   abgebildeten  Ap- 
parate.    Die   Einschmelz- 
röhren  oder    Einschmelz- 
flaschen werden  im  offenen  Zustande  (Figur  111   und   113)  in  eine  Kälte- 
mischung gebracht  und  das  zu  verflüssigende  Gas  durch  ein  dünnes  Grlas- 
rohr  in  gut  getrocknetem  Zustande  bis  auf  den  Boden   des  gekühlten  Ge- 
föfses   geleitet     Haben   sich  erst  einige  Tropfen  niedergeschlagen,    so  dafs 
das  Einleitungsrohr  in  die  Flüssigkeit  eintaucht,   so   geht  die  weitere  Ver- 
flüssigung meist  sehr  schnell  von  statten.    Die  gefüllten  Bohren  oder  Flaschen 

17* 
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kann  mtui  ituchmelzen  (Fig.  HZ  nnd  114),  tMt  die  kritüche  Temperatur 
dea  in  Bede  atehenden  Ooses  oder  Dampfet  hooh  genug  liegt  (S.  26)  und 
daher  bei  dem  nacbtTttglichen  BerausnehmeQ  siu  der  KältemiichuDg  keine 
zu  grofsen  Drucke  auf  die  Oefätnwandung  entatehen. 

Sollen  niedrigiiedende  Flöniickeiten  nur  kurze  Zeit  aufbewahrt  werden, 
'  Bo  eiperimentirt  man  lehr  bequem  mit  der  Hofmannacbeu  Torlage 
(Figni'  115  und  lie),  die  bei  geöi&ietau  Eähaen  durch  Durcbleiten  desOases 
oder  Dampfes  in  der  KältemiBChnng  geräUt  wird.  Die  Hähne  b  und  e, 
nach  einander  geöffnet  (Figur  116),  dienen  inr  bequemeren  Begulirnng  des 
beim  Herananebmen  bub  der  K&ltemiachung  durch  Terdunatnng  der  Flnasigkeit 
erhaltenen  Gaaitromea. 

Fig.  117. 


StAvi^tltrioxyd  aus  Schatftldiexifd  und  Sauertfoffgaa, 

Die  Eigeoachaften  des  Schwefeldioxydei  erläuternde,  wichtigere  Experi- 
mente sind  etwa  folgende: 

1.  Brennende  EOrper  erlbacbeu  in  dem  Oase.  S.  Daa  Gas  wirkt  bleichend. 
Hau  bringt  rote  Bösen  in  ein  mit  Bl«ifem  Papier  lose  zugedecktes  Secher- 
glas  und  leitet  durch  ein  bis  auf  den  Boden  gehendes  Glasrohr  Schwefel- 
dioxyd ein.  Binnen  kurzer  21eit  werden  die  Kosen  gebleicht.  Bringt  man 
sie  darauf  in  angesäuertes  Wasser,  so  gewinnen  sie  nach  einiger  Zeit  unter 
dem  Einflüsse  des  Lufteauentoffes  ihre  Färbung  wieder  (Unterschied  der 
Bleiehwirkung  des  redazit«nden  Schwefeldioxyds  von  der  Wirkung  oxjdiren- 
der  Bleichmittel,  welcbe  Farben  und  Gerüche  dauernd  zerstCren).  3.  Da« 
ftüssige  Schwefeldioxyd  liedet  bei  Aufhebung  des  in  lugeachmolzenen  BAhren 
auf  ihm  lastenden  J>ruckes.  Man  bricht  die  sugeschmolzene  Spitze  einer  mit 
flüssigem  Schwefeldioxid  gefüllten  and  vorher  in  einer  KUtemischang  ab- 
gekühlten Bohre  ab,  wobei  dasselbe  bei  Zimmertemperatur  in  lebhaftes 
Sieden  gerät.  4.  Das  Schwefeldioxjd  wirkt  als  Beduktionsmittel.  Han 
schüttet  etwas  vollkommen  trockenes,  ganz  fein  pnlTerinrtes  Bleihyperoxyd 
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in  einen  hohen,  geräumigen,  mit  trockenem,  reinem  Bchwefeldioxydgase  ge- 
füllten Olascylinder.  Das  Bleihyperoxyd  wird  augenblicklich  weifs  und  hier- 
auf glühend,  indem  sich  schwefelsaures  Blei  bildet. 

Die   einfachste  Methode,  um  im  Laboratorium  Schwefelsäureanhydrid  Dantellung 
darzustellen,  besteht  darin,  dafs  man  gutes,  stark  rauchendes  Oleum  (Kord-  ^^g^^e^^ 
häuser  Yitriolöl)  in  einer  Betorte  vorsichtig  und   ohne  daiüi  die  Flüssigkeit  anhydridB 
ins  Sieden  kommt  erwärmt,   und   die  Dämpfe   des   übergehenden  Schwefel-  p^^ii^tion 
säureanhydrids  in  einem  an  den  sehr  kurzen  Hals  der  Betorte  mittels  Asbest-  von  Nord- 
schnur  gut  angepafsten  und  mit  einem  Glasstöpsel  luftdicht  verschliefsbaren,  ^^^^ 
natürlich  vollkommen  trockenen,    von  einer  Kältemischung  umgebenen  Glas- 
gefälse  verdichtet. 

Die  Bildung   des  Schwefeltrioxyds   durch  Einwirkung    von   trockenem  Blnwirkung 
Schwefeldioxyd  auf  Sauerstoff  unter  Mitwirkung  von  Eontaktsubstanzen  läfst  ]!^wa.«!m 
sich  in  folgender  Weise  zeigen.    Man  leitet  durch  eine  mit  platinirtem  Asbest  aof  Sohwe- 
zum  Teil  gefällte,   starke  Glasröhre  (Fig.   117)  ein   Gemenge   von   getrock-  JSd^ti- 
netem  Schwefeldioxydgas   und   von   Sauerstoffgas,    während    die   Stelle   der  Btoffgas. 
Bohre,  wo  der  platinirte  Asbest  liegt,  auf  450^  erwärmt  wird.    An  die  Glas- 
röhre  ist  eine  gekühlte  Vorlage   angelegt,   in  welcher    sich    das    gebildete 
Schwefelsäureanhydrid    verdichtet.     Dieses    Experiment    liefert  ein    schönes 
Beispiel  der  sogenannten  katalytischen  Wirkungen.    Flatinirten  Asbest  be- 
reitet man  sich,    indem  man  ausgeglühten  langfaserigen   Asbest  mit  einer 
ziemlich   konzentrirten   Lösung   von   Flatinchlorid   durchtränkt  und  hierauf 
in  eine  ebenfalls  konzentrirte  Salmiaklösung  einlegt.    Man  bringt  nun  den 
Asbest,    auf  dessen   Fasern  sich  reichlich  Ammonium -Platinchlorid  absetzt, 
auf  einen  Glastrichter,  läfst  die  eingesaugte  Flüssigkeit  völlig  abtropfen ,  was 
man  durch  gelindes  Pressen  beschleunigt,    ui^d  erhitzt  dann  den  Asbest  all- 
mählich bis  zum   Glühen.    Es  bleibt  mit  Platinschwamm  reichlich    durch- 
setzter Asbest  zurück. 

Auch  die  Bereitung  der  Eammersäure  läM  sich  in  ihren  einzelnen  Danteliung 
Phasen  im  Kleinen  veranschaulichen,    indem  man  in  ein  System  von  Glas-  schwefel- 
ballons,    deren   erster   etwas   rauchende    Salpetersäure   enthält,    gleichzeitig  B&Mr«  im 
Schwefeldioxyd,  Luft  und  Wasserdampf  eintreten  läfst.    Wenn  es  an  Wasser  ^' 

fehlt,  so  bedecken  sich  die  Wände  des  Ballons  allmählich  mit  eisähnlichen, 
glänzenden,  schuppigen  oder  nadeiförmigen  Krystallen:  Bleikammer- 
kry stalle  (Nitrosulfonsäure,  vergl.  S.  251). 

Zur  Erläuterung  der  Eigenschaften  der  Schwefelsäure  können  folgende 
Versuche  angestellt  werden: 

1.  Zerstörende,  verkohlende  Wirkung  der  Schwefelsäure  auf  Holz  und 
organische  Stoffe  überhaupt.  2.  Erhitzung  beim  Vermischen  mit  Wasser. 
3.  Kontraktion  eines  Gemisches  von  Schwefelsäure  und  Wasser.  Man  miTst 
die  beiden  Mischbestandteile  in  graduirten  Cylindem  ab  und  mifst  nach 
erfolgtem  Abkühlen  das  Volumen  des  Gemisches. 

Schwefelwasserstoff,  H2S. 

Synonyma:   Hydrothionsäure  (veraltet)]  Hydrogene  sülfurS  (fram.); 
sulphuretted  hydrogen  (engl,);  CtpuHCTbift  Bo4opo4i  (^ämisti 

wodorodj  russ,). 

Molekulargewicht:  H(S=  33,83.  Specifisches  Gewicht  (Wasserstoff  =  l) 
17,1;  Dichte  (Luft  =  1)  1,19;  Siedepunkt  —61,8®;  Schmelzpunkt  —85®. 
Frozentische  Zusammensetzung :  94,08  Prozent  Schwefel,  5,92  Prozent  Wasser- 
stoff; volumetrische  Zusammensetzung:  100  ccm  wiegen  0,1526  g  und  enthalten 
100  ccm  Wasserstoffgas  und  0,1436  g  Schwefel. 
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Vor-  Der  Schwefelwasserstoff  findet  sich  in  der  Natur  in  Gasquellen  (Aschers- 

kommen.  leben,  Leopoldshall)  sowie  in  Mineralwässern,  die  man  Schwefelwässer 
oder  Schwefelquellen  nennt  und  von  denen  die  wichtigsten  die  von 
Aachen,  Elisen,  Nenndorf,  Weilbach,  Burtscheid  in  Deutschland, 
vonBagn^res,  Bar^ges,  Eauz  Bonnes,  Abano,Harrowgate  in  Frank- 
reich, Italien,  England  und  von  Tif  lis  im  Kaukasus  sind.  Schwefelwasser- 
stoff findet  man  femer  überall  da,  wo  schwefelhaltige  organische  Stoffe  in 
Fäulnis  übergehen,  z.  B.  in  Kloaken.  Da  das  Gas  sehr  giftig  ist,  so  erklärt 
es  sich  hieraus,  warum  Bergleute  in  Salzbergwerken  und  Arbeiter,  welche 
Gruben  zu  entleeren  haben,  oft  der  Gefahr,  von  dem  Gase  getödtet  zu 
werden,  ausgesetzt  sind. 

BUdirng.  Schwefel    und  Wasserstoff    yereinigen    sich    direkt,    wenn    man 

Sohwefeldampf  und  WasserstoSgas  über  glühende  poröse  Substanzen, 
wie  Bimsstein  oder  Kieselerde,  leitet;  auTserdem  entsteht  Schwefel- 
wasserstoff, wenn  man  Schwefeldampf  und  Wasserdampf  in  gleicher 
Weise  behandelt,  und  wenn  überhaupt  Schwefel  und  Wasserstoff  in 
Statu  nascendi  zusammenkommen:  so  bei  der  Zersetzung  der  Schwefel- 
metalle durch  Säuren,  und  wenn  man  Wasserstoffgas  über  erhitzte 
Schwefelmetalle  leitet.  Auch  bei  der  Einwirkung  der  konzentrirten 
Schwefelsäure  auf  ein  Gemenge  von  wenig  Wasser  mit  Zank  oder 
Aluminium  wird  Schwefelwasserstoff  gebildet. 

D»ntellu]ig.  Die  gewöhnlichste   Methode,   Schwefelwasserstoff   darzustellen,   besteht 

darin,  eine  Verbindung  des  Schwefels  mit  Eisen,  das  sogenannte  Einfach- 
Schwefeleisen,  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zu  zersetzen.  Der  Vorgang 
wird  durch  die  Formelgleichung: 

FeS  +  HaSO«    =    FeS04  +  H,S 

ausgedrückt;  als  Produkt  der  Einwirkung  erhalten  wir  ein  Salz  der  Schwefel- 
säure :  den  sogenannten  Eisenvitriol  neben  Schwefelwasserstoff  gas.  Auch  durch 
Behandlung  von  Schwefeleisen  mit  Chlorwasserstoffsäure  erhält  man  Schwefel- 
wasserstoffgas, imd  zwar  nach  der  Formelgleichung: 

FeS-|-2H01    =    FeOl, +  H,S. 

Schwefeleisen  enthält  meist  etwas  metallisches  Eisen,  welches  mit 
Schwefelsäure  Wasserstoff  entwickelt,  der  sich  dem  Schwefelwasserstoffe  bei- 
mischt; auch  mischt  sich  dem  so  erhaltenen  Schwefelwasserstoffgase,  wenn 
auch  nur  in  sehr  kleiner  Menge,  eine  flüchtige  Eisen  Verbindung  bei  (Kunz- 
Krause).  Will  man  vollkommen  reines  Schwefelwasserstoffgas  bereiten,  so 
zersetzt  man  Schwefelbaryum  im  Kipp  sehen  Apparate  (S.  95  und  279)  mit 
reiner  Salzsäure. 

jüg^.  Schwefelwasserstoff  ist  ein  farbloses,  durchsichtiges  Gas  von  höchst 

Schäften.  unangenehmem,  stinkendem,  jenem  fauler  Eier  ähnlichem  Gerüche  und 
herbem,  widerlichem  Geschmacke.  Es  ist  nicht  atembar  und  wirkt 
auf  den  tierischen  Organismus ,  schon  in  geringer  Menge  eingeatmet, 
als  Gift.  Es  ist  brennbar  und  verbrennt  mit  blauer  Flamme  su 
Schwefeldioxyd  und  Wasser.  Um  Schwefel  Wasserstoff  gas  su  eiftzünd«i, 
genügt  es,  dasselbe  mit  einer  glimmenden  Kohle  in  Berührung  zu 
bringen.  Wird  die  Verbrennung  des  Gases  in  einem  engen,  hohen 
Cylinder  vorgenommen,    so  setzt  sich  ein  Teil   des  Schwefels,   unter 


Schwefel  waasentoff.  263 

geeigneten  Bedingungen  such  s amtlicher  Schwefel,  unrerhrannt  an 
den  Wandungen  des  Cylinders  ab.  Der  Schwefelwasserstoff  ist  eine 
schwache  S&ure,  er  rötet  feuchtes  Laokmuspapier.  Wenn  das  Gras 
einem  Drucke  von  15  bis  16  Atmosphären  ausgesetzt  wird,  so  ver- 
dichtet es  sieh  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  einer  farblosen, 
sehr  beweglichen,  leichten  Flüssigkeit  von  0,9  Volumgewicht,  welche 
bei  einer  Temperatur  von  —  85^  krystallinisch  erstarrt,  explosiy  ist 
und  bei  Aufhebung  des  Druckes  wieder  Gasgestalt  annimmt. 

In  Wasser  ist  es  löslich,  und  zwar  nimmt  ersteres  Je  nach  der  Schwefel- 
Temperatur  2  bis  3. Volumina  des  Gases  auf.  Die  Lösung  des  Schwefel-  ^mT*^'^ 
wasserstoffgases  in  Wasser:  das  Schwefelwasserstoffwitsser,  be- 
sitzt den  Geruch  und  Geschmack  des  Gases.  Durch  Einwirkung  der 
atmosphärischen  Luft  wird  es  milchig,  indem  der  Sauerstoff  derselben 
sich  mit  dem  Wasserstoffe  zu  Wasser  vereinigt,  und  Schwefel  in  sehr 
fein  verteiltem  Zustande  abgeschieden  wird.  Aus  diesem  Grunde 
muls  man  Schwefelwasserstoff wasser,  um  es  unzersetzt  zu  erhalten,  in 
sehr  gut  verschlossenen,  völlig  gefüllten  Flaschen  vor  Licht  geschützt 
aufbewahren.  Durch  Kochen  kann  man  den  ganzen  Gasgehalt  aus 
dem  Schwefelwasserstoffwasser  austreiben. 

Der  Schwefelwasserstoff  ist  eine  leicht   zersetzbare  Verbindung,  zersetsim- 
Durch  Glühhitze  wird  er  teilweise  in  Wasserstoff  und  Schwefel  zersetzt.  I^hwefei- 
Chlor,  Brom  und  Jod  zersetzen  ihn  ebenfalls  in  sich  abscheidenden  ^»■■«"♦o'^ 
Schwefel  und  in  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoff.     Sind  Chlor,  Brom 
und  Jod  im  Überschusse  vorhanden,  so  verbinden  sich  diese  mit  dem 
abgeschiedenen  Schwefel.      Mit  rauchender  Salpetersäure   zusammen- 
gebracht, zersetzt   sich    das  Gas   unter  Explosion,  Abscheidung  von 
Schwefel  und  Entweichen  von  salpetriger  Säure.    Auch  durch  Schwef el- 
dioxyd  wird  es  zersetzt,  und  zwar  in  sehr  bemerkenswerter  Weise, 
indem  sich  aus   beiden  Verbindungen    der  Schwefel  abscheidet  und 
Wasser  entsteht:    SO,  +  2H4S     =     2HjO-f3S.     Dadurch  wird 
Schwefeldioxyd  zu  einem  sehr  wirksamen  Reinigungsmittel  für  durch 
Schwefelwasserstoff  verdorbene  Luft.     Es  genügt,    in  einem   solchen 
Räume  etwas  Schwefel  zu  verbrennen. 

ÜberläCst  man  ein  Gemenge  von  Schwefelwasserstoffgas  und  Luft 
in  einer  grofsen  Flasche,  in  Berührung  mit  etwas  Baumwolle  oder 
einem  sonstigen  porösen  Körper,  längere  Zeit  sich  selbst,  und  zwar 
bei  einer  Temperatur  von  etwa  4-  40^  bis  50^,  so  bildet  sich  Schwefel- 
säure. Diese  Thatsache  erklärt  das  Auftreten  von  Schwefelsäure  und 
schwefelsauren  Salzen  an  den  Orten,  wo  sich  in  der  Natur  Schwefel- 
wasserstoff entwickelt. 

Viele  Metalle  zersetzen  das  Schwefelwasserstoffgas  ebenfalls,  indem  verhalten 
sie  sich  mit  dem  Schwefel  desselben  zu  Schwefelmetallen  vereinigen  MVuMr-* 
and  den  Wasserstoff  in   Freiheit  setzen.     Ist  M  ein  beliebiges  ein-  S^^Um. 
wertiges  Metall,  so  ist:  2M  4~  H^S  =  M2S  -j-  H2.     Silber,  blei  und 
Kupfer    werdet!    in    Schwefel wasserstoffhaltiger  Luft  geschwärzt;    sie 
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lauf^i  an,  weil  sie  sich  oberflächlich  mit  einer  Schicht  von  Schwefel- 
metall überziehen, 
▼«r^^  Dieselbe  Zersetzung  erleiden  auch  die  Auflösungen  gewisser  Met  all- 

Oxyden.  ozyde,  wenn  sie  mit  SchwefelwasserstoSgas  oder  mit  Schwefel wasser- 
stoSwasser  zusammengebracht  werden.  Der  Sauerstoff  der  Metalloxyde 
verbindet  sich  mit  dem  WasserstofEe  des  WasserstoSsulfides  zu  Wasser, 
während  der  Schwefel  des  letzteren  sich  mit  den  Metallen  zu  Schwefel- 
metallen vereinigt.  Nennen  wir  M  ein  beliebiges  einwertiges  Metall« 
so  erfolgt  die  Zersetzung  nach  folgender  Formelgleichung: 

Praktixohe  Da  viele  der  durch  die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf 

davon.  ^  Metalloxyde  gebildeten  Schwefel  m  et  alle  in  Wasser  und  auch  in  Säuren 
unauflöslich  sind,  so  fallen  sie  sogleich  in  Gestalt  von  Niederschlägen 
aus  den  wässerigen  und  sauren  Lösungen  heraus,  und  da  diese  Nieder- 
schläge oft  sehr  charakteristisch  gefärbt  sind,  so  findet  ebensowohl  das 
SchwefelwasserstoSgas ,  als  auch  die  Auflösung  desselben  in  Wasser: 
das  Schwefelwasserst oSwasser,  in  der  analytischen  Chemie  eine  aus- 
gedehnte Anwendung  zur  Erkennung,  sowie  zur  Scheidung  der  Metall- 
oxyde. So  wird  Antimon  dadurch  orangerot,  Blei  schwarz,  Zink 
weils,  Arsen  gelb  aus  den  Auflösungen  niedergeschlagen.  So  kann 
man  in  einer  Auflösung  die  geringsten  vorhandenen  Spuren  von  Blei 
durch  die  braune  oder  schwarze  Färbung  erkennen,  welche  die  Lösung 
annimmt,  wenn  sie  mit  SchwefelwasserstoSwasser  oder  mit  Schwefel- 
wasserstoSgas  versetzt  wird,  während  umgekehrt  mit  Bleilösung  ge- 
tränkte Papierstreif  en  ein  empfindliches  Reagens  auf  Schwefelwasserstoff 
sind.  Enthält  die  Luft,  ein  Gasgemenge  oder  eine  Flüssigkeit  nur  ein 
Minimum  dieses  Gases,  so  werden  hineingebrachte  Streifen  solchen 
Papieres  sogleich  geschwärzt  oder  gebräunt. 

Wanentoff-  Säuert  man  Lösungen  von  Alkalipolysulfiden  mit  Salzsäure  an,   so  fKUt 

penulfid.  eia  scbweres  gelbes  Öl  nieder,  welches  beim  Aufbewahren  fi*ei willig  in 
SchwefelwasserstofC  und  Schwefel  zerfüllt  und  daher  zur  Darstellung  flüssigen 
SchwefelwasserstofEs  Verwendung  finden  kann.  Auch  bei  der  technischen 
Darstellung  des  Schwefels  aus  Leblancsodarückständen  treten  beim  Ansäuern 
der  ßchwefellaugen  mit  Salzsäure  mitunter  solche  gelben  Öle  auf,  welche  erst 
allmählich  in  festen  Schwefel  übergehen,  der  dann  die  Tropfenform  noch 
beibehält.  Die  Zusammensetzung  dieser  Öle  ist  nicht  mit  Sicherheit  be- 
kannt; da  sie  imstande  sind,  freien  Schwefel  aufzulösen,  bietet  bei  ihrer 
greisen  Zersetzlichkeit  die  Reindarstellung  erhebliche  Schwierigkeiten.  Es 
ist  jedoch  wahrscheinlich,  dafs  verschiedene  Wasserstoffpolysulfide  ezistiren; 
sie  riechen  stechend,  wirken  reizend  auf  die  Schleimhaut  des  Auges  und  be- 
sitzen stark  reduzlrende  Eigenschaften.  Die  schwefelreichste  dieser  Ver- 
bindungen, H^Sg,  dürfte  als  eine  Ferthioschwefelsäure  H^SS«  aufzufassen  sein. 
Sie  ist  eine  sehr  schwache  Säure,  die  wie  die  meisten  zweibasischen  Thio- 
säuren  (z.  B.  Thiobemsteinsäure)  sehr  leicht  Schwefelwasserstoff  abspaltet. 

Oiftigkdt  Schwefelwasserstoff   ist    in    ganz    aufserordentlich  hohem  Grade 

mtomJ.*^    giftig    und    zwar    gleichen    die  Wirkungen  beim  Einatmen  des  un- 
itoffii.  verdünnten    Gases    den    Erscheinungen    des    Blausäuretodes    in   ihrer 
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PlStsliohkeit.  PDanzen  sind  nicht  ao  empfindlich  gegen  Schwefel- 
wauerstoff  wie  Menschen  and  Tiere,  leiden  aber  auch  unter  dauernder 
Einwirkung  aelbat  sehr  TerdDnnteD  Schwefelwaaeerato&B  erhelilich. 
BeBondera  verderblich  ist  der  Schwefel wasserat off  selbst  in  grölster 
Verdünnung  den  Pflanzen  dann,  wenn  sie  mit  eisenhaltiger  Flugasche 
bestreut  sind,  wobei  sich  dann  auf  den  BlBttem  Schvefeleieen  and 
EiaeuTitriol  bildet,  der  itzend  wirkt. 

Chemische  Technik  und  Experimente. 

Zur  bequemen  Barttelluag  de»  Schwefel  Wasserstoff  gases  bedient  nuin 
sich  des  Kfppschen  Apparates  (virgl.  B.  9.^),  für  grörsere  Uengpn  nber 
zweokmftlsig  bleierner  Entwickler  (Cl.  Winkler). 

Die  wicb  tigeren  Eigenschaften  des  SobwefelwaraerBtoffgases  können 
durch  folgende  Terauchs  erläutert  werden: 

1.    Das   Gas   reagirt   aaner,   d.   h.    rötet   befeuchtetes   Lackmuspapier.  Eiparl- 
2.    Es   brennt   anter  Absatz   von  Schwefel.     Han   fQllt  einen   ziemlich  engen  snhwafU- 
hohen  Gelinder  mit  dem  Oase  und  nähert  demselben  einen  brennenden  Sf 


Bildung  farbigtr  ScÄi«y> (mriolle, 

3.  El  tötet  Tiere.  Mnn  bringt  einen  Vogel  in  einen  mit  Schwefel wanser- 
itoffgaa  gefällten  Cylinder.  4,  Es  zersetzt  das  Blut  unter  MiTstärbung  des- 
selben. Man  hängt  eine  mit  Blut  gefüllte  Darmschlinge  in  einen  Baum, 
in  welchen  Schwefel« aeserBtoffgas  geleitet  wird.  Der  Darm ,  durch  welchen 
ursprünglich  das  Blut  rOtlich  durchschimmert,  nimmt  allmählich  eine 
sehmutziggrune  Mififärbong  an,  und  das  Blut  zeigt  sich  in  einen  graugrünen 
Brei  verwandelt.  5.  Ea  wii'd  von  rauchender  Salpetersäure  unter  Eiplosion 
imd  Bchwefelabsatz  zersetzt.  Um  diesen  Versuch  anzustellpn,  bringt  man  in 
eine  mit  reinem  (aus  Schwefelantimon  und  SalzEifture  bereiteten)  Sohwefel- 
wasserstoffgase  gefüllte,  etwa  1  Liter  fassende  Flasche  rasch  etwas  rauchende 
Salpetersäure  und  setzt  sogleich  wieder  den  Stopfen,  jedoch  nicht  luftdicht, 
auf.  Er  erfolgt  alsbald  eine  schwache  Explosion  unter  Lichterscheinung,  der 
Btcpten  wird  in  die  Höhe  geworfen  und  es  fällt  sieb  die  Flasche  mit  roten 
Dftmpfen ,  während  sich  die  Wandungen  derselben  mit  gelbem  Schwefel 
überzogen   finden.     Das   Experiment   ist   gefahrlos,    wenn   man   die   Flasche 
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nicht  gröbec  wie  oben  augegebea  wühlt  ood  den  Stopfen  nicht  luftdicht 
aufaetzt.  6.  um  die  Wirkang  dea  BchwefelwasKratoSgaws  auf  Met&lle  EU 
zeigen,  genügt  es,  einen  Silberblechatreifen  in  eine  mit  Bchwef elwasaeratotTgai 
gefüllte  FlMohe  zu  bringen.  T.  Die  Wirknng  de«  BehwefelwanentoffgaBeH 
Fig.  119. 


Schaifeltraaaersioff  aus  Srhice/dantimon  mit  Watseratoff, 

auf  Lösungen  von  Hetalloiyden  lärst  sich  durch  iaa  in  Fig.  118  (a.  v.  B.) 
abgebildete  Experiment  veranscbAulicben.  Han  leitet  das  (z.  B.  aui  der 
Flasche  A  entwickelte)  Bcbwefelwaseentoffgag  durch  die  mit  einander  mittel« 
LeitunjcirOhren  verbundenen' Cylinder  B,  C,  D  und  E.  B  entb&It  eine 
Fig.  120. 


Seha^tl  atu  SehaefdiBaattratoff  mit  Schiee/Mioryd. 

LöiUDg  von  Bleizucker,  C  eine  IiQsung  von  Antimonoxyd  (BrcchweiDEtein), 
D  eine  ealzsanre  Läsung  von  araeniger  Bäure  und  E  eine  neutrale  LDsnng  von 
Zinkacetat  oder  ZinkTitriol.  In  B  entsteht  ein  schwarzer,  in  C  ein  orange- 
roter, in  D  ein  ii^lber,  in  E  ein  wei&er  Kiedencblag,  indem  ilcta  in  B 


Flüssiger  Schw^el- 
Wasserstoff, 
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Schwefelblei,  in  C  Schwefelantimon,  in  D  Schwefelarsen  imd  in  E  Schwefel- 
zink bildet.  8.  Um  die  Empfindlichkeit  der  Bleilösungen  gegen  Schwefel- 
wasserstoff zu  zeigen,  hält  man  einen  mit  Bleiacetatlösung  getränkten  Papier- 
streifen in  einiger  EntfemuDg  über  die  Mündung  einer  Schwefelwasserstoffgas 
enthaltenden  Flasche.    Er  wird  sogleich  geschwärzt. 

Um  die  Bildung  des  Schwefelwasserstoffs  durch  Einwirkung  von  Wasser- 
stoff auf  Schwefelmetalle  zu  zeigen,  leitet  man  (Fig.  119)  aus  A  entwickeltes 
und  in   a  getrocknetes  Wasserstoff  gas  durch  die  Eugelröhre  &,   in  welcher 
sich  etwas  Schwefelantimon  befindet.   Die  Kugelröhre  ist  mit  einer  Leitungs- 
rohre verbunden,  welche  das  Gas  in  den  Cylinder  B  führt,   der  eine  Blei- 
lösung  enthält.     So   lange   das   Schwefelantimon   in   der   Kugelröhre   nicht 
erwärmt  wird,   erleidet  die  Bleilösung  durch  das  eintretende  Gas  keine  Ver- 
änderung.  Erhitzt  man  aber  die  Kugel-        j»      -«-  ■^'      -„2 
röhre,   so  bildet  sich  Schwefelwasser-            »•        •  *6*        • 
Stoff,    metallisches    Antimon    scheidet          ^^ 
sich   in   der  Kugelröhre  ab,   und  die 
Bleilösung  wird  schwarz  gefärbt. 

Die  Wechselzersetzung  von  Schwe- 
feldioxyd imd  Schwefelwasserstoff  zeigt 
folgender  Versuch: 

Man  leitet  in  den  Ballon  A 
(Fig.  120)  zuerst  Sohwefelwasserstoffgas, 
welches  man  aus  dem  Apparate  C  in 
mäfsigem   Strome   durch   die  seitliche 

Tubulatur  in  den  Ballon  treten  läüst,  sodann  aus  Quecksilber  und  Schwefel- 
säure in  B  entwickeltes  Schwefeldioxydgas;  die  überschüssigen  Gase  leitet 
man  durch  die  Ableitungsrohre  D  in  einen  Abzugskanal.  Sehr  bald  beginnt 
die  Reaktion,  und  in  kurzer  Zeit  ist  die  innere  Wandung  des  Ballons  mit 
dichtem,  intensiv  gelben  Schwefel  überkleidet. 

Um  Wasserstoffpersulfid    darzustellen,    kocht  man    1    Teil  Kalk    und  Suvteiiung 

1  Teil  Schwefel  mit   16  Teilen  Wasser  und  giefst  die  flltrirte  Lösung  auf  ^^^^ 
einmal  in  die  Hälfte  ihres  Volumens  eines  Gemisches  aus  2  Teilen  rauchen-  fids. 

der  Salzsäure  und  1  Teil  Wasser;  nach  einer  andern  Vorschrift  schmilzt  man 

2  Teile  kohlensaures  Kalium  und  1  Teil  Schwefel  zusammen,  löst  die  er- 
haltene  Schwefelleber  in  Wasser,  kocht  die  Lösung  mit  Schwefel,  filtrirt  und 
giefist  das  Filtrat  in  dünnem  Strahle  in  ein  lauwarmes  Gemisch  von  gleichen 
Teilen  Salzsäure  und  Wasser.  —  Die  milchige  Flüssigkeit  schüttet  man  in 
einen  Hahntrichter  (Scheidetrichter),  an  dessen  Boden  sich  das  Wasserstoff- 
persulfid  ansammelt. 

Will  man  mittels  des  W&Bserstoff^rsulfids  flüssigen  Schwefelwasserstoff  DutteUung 
darstellen,    so   läfst  man    ersteres   durch    ein  Kapillarrohr   auf  den  Boden  »em^^we- 
eines    starken    Glasrohres    hc   fliefsen,    welches    in    der   in    Fig.    121    ver- falwMMr- 
sinnlichten  Weise  vor  der  Lampe  ausgezogen  ist.    Man  schmilzt  hierauf  bei  ^Msentoff- 
a  ab  und  überläfst  das  Ganze  mehrere  Wochen  sich  selbst.    Allmählich  setzt  penulfld. 
sich    Schwefel    in    durchsichtigen    Krystallen    ab    und    es    entwickelt    sich 
Schwefelwasserstoffgas,    welches    durch    seinen    eigenen   Druck    zasammen- 
geprelkt  und  flüssig  wird.     Um  es  vom   abgesetzten  Schwefel  zu  trennen, 
taucht  man  den   Schenkel   hc  (Fig.   122)  in  eine  Kältemischung,   wodurch 
das  liquide  Wasserstofhulfid   überdestiUirt  und  sich  in   c  sammelt.     Bricht 
man  nun  die  Spitze  der  Bohre  bei  e  ab,   so  wird  es  unter  Explosion  wieder 
gasförmig. 
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Yerbindangen  des  Schwefels  mit  Stickstoff. 


Methylen- 
blanreak- 
tion. 


Erkennung  und  Bestimmung  des  Schwefels  und  der 

Schwefelverhindungen. 

Schwefelsäure  und  ihre  Salze  erkennt  man  daran,  dafs  aus  ihren  Lö- 
sungen auf  Zusatz  von  Baryumsalzen  das  in  Wasser  und  in  yerdünnten 
Hineralsäuren  unlösliche  Baryumsulfat  ausfällt,  welches  geglüht  imd  ge- 
wogen werden  kann.  Beim  Schmelzen  im  Silbertiegel  mit  reinem  Ätznatron 
und  Salpeter  gehen  sämtliche  Verbindungen  des  Schwefels  in  Sulfate  über 
und  können  dann  ebenso  erkannt  und  bestimmt  werden,  wie  die  Schwefel- 
säure. Schweflige  Säure  erkennt  man  an  der  Wirkung  auf  Chlorsäure  bei 
Gegenwai*t  von  Indigolösung  (vergl.  unten  bei  Chlor),  und  bestimmt  sie  durch 
Eingiefsen  in  überschüssige  Jodlösung  und  Zurücktitriren  des  restirenden 
Jods  mit  Thiosulfat.  Schwefelwasserstoff  erkennt  man  in  kleinsten  Mengen 
an  der  Schwärzung  alkalischer  Bleilösung,  sowie  durch  die  Bildung  von 
Methylenblau  beim  Zusammenbringen  mit  einer  Spur  p-Amidodimethylanilin 
und  Eisen  Chlorid  in  verdünnt  salzsaurer  Lösung  (Piüfung  von  Trinkwasser 
auf  Schwefelwasserstoff).  Zu  seiher  Bestimmung  destillirt  man  ihn  nach 
dem  Ansäuern  ab,  fängt  ihn  in  Wasserstoffsuperoxyd  auf  und  ermittelt  die 
Menge  der  hier  gebildeten  Schwefelsäure. 


Stiokstoff- 
letTMiüfid. 


SÜokttoff- 
pentuulfid. 


Verbindungen  des  Schwefels  mit  Stickstoff. 

Einen  SchwefelBtickstoff  oder  ein  Nitrid  dea  Schwefels  der  Formel 
N4S4  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  Schwefel- 
dichlorid  (siehe  bei  Chlor)  in  12prozentiger  Benzollösung;  der  dicke 
Niederschlag  wird  getrocknet,  mit  Wasser  ausgewaschen  und  ans  Tetra- 
chlorkohlenstoff oder  aus  Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirt.  Das 
Stickstofftetrasolfid  krystallisirt  in  orangeroten  Nadeln,  schmilzt  bei 
178^  und  verpufft  bei  stärkerem  Erhitzen.  Da  es  auch  durch  StoCs 
sehr  leicht  explodirt,  bewahrt  man  es  am  besten  in  Pappschachteln 
auf.  Das  Molekulargewicht  N4S4  =  183,04  wird  sowohl  durch  Ge- 
frierpunktsemiedrigung  als  auch  durch  die  Siedepnnktserhöhnng  der 
Lösungen  erhärtet.  In  chemischer  Hinsicht  hat  dieser  Schwefelstick- 
stoff einige  Ähnlichkeit  mit  den  Diazoverbindongen. 

Bei  der  Zersetzung  des  Stickstofftetrasulfids  bildet  sich  Stick- 
stoffpentasulfid,  N2S5  =  187,01,  ein  überaus  schwefelreicher  Körper 
(85,11  Prozent  S).  Zur  Darstellung  des  Pentasulfids  erhitzt  man 
Stickstofftetrasulfid,  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  im  geschlossenen 
Rohre  auf  100^  und  trennt  das  beim  Abdestilliren  des  Schwefelkohlen- 
stoffs hinterbleibende  rote  Öl  von  dem  abgeschiedenen  Schwefel  durch 
Aufnehmen  mit  Äther.  Das  Stickstoffpentasulfid  bildet  eine  tiefrote, 
in  dünnen  Schichten  durchsichtige  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gre- 
wicht  1,901  bei  18^  benetzt  Glas  nicht,  ist  ziemlich  leicht  beweglich 
und  ist  nur  unter  teilweiser  Zersetzung  flüchtig.  Die  in  der  E&lte- 
mischung  entstehenden  jodähnlichen  Ery  stalle  schmelzen  bei  -|-  10^  bis 
-|-  11^  Der  Geruch  erinnert  an  den  des  Jods,  ist  jedoch  mehr  süts- 
lich;  es  greift  die  Schleimhäute  ziemlich  stark  an;  auf  die  Zunge  ge- 
bracht, löst  es  anfangs  keine  Geschmacksempfindung  aus,  doch  stellt 
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sich  bald  heftiges  BreDnen  ein.  Der  Körper  ist  in  Wasser  nnlöslich, 
in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  aber  löslich;  Schwefel- 
kohlenstoff nimmt  je  nach  der  Temperatur  8  bis  12  Prozent,  Äther 
2  bis  3  Prozent  auf.  In  reinem  Zustande  ist  der  Körper  leicht  zer- 
setzlich  (in  Schwefel  und  N4S4),  in  Lösung  kann  er  aber,  vor  Licht 
geschützt,  Monate  lang  unversehrt  aufbewahrt  werden.  Versetzt  man 
die  alkoholische  Lösung  mit  sehr  wenig  alkoholischein  Kali  oder  Natron, 
so  färbt  die  Flüssigkeit  sich  augenblicklich  intensiv  violettrot,  indem 
sich  ein  unbeständiges  Alkalisulfonitrat  bildet. 

Werden   die  Wasserstoff atome  des  Ammoniaks  der  Heihe  nach  durch  Bulfon- 
den  Schwefelsäurerest  -SOgH  ersetzt,  so  erhalten  wir  die  Amidosulfon säure,  £^^.^*' 
die  Imidosulfonsäure  und  die  Nitrilsulfonsäure:  niaks. 

/H                         /SOaH                         ySO.H  /SOgH 

N^H      — >      N^H              — ►      N^SO.H      — ►  N^SOsH 

\H                        \H                               \H  \SO,H 

Ammoniak              Aznidotulfoni&ure              Imidosulfoni&ure  NitrilaulfonB&are . 

Die  AmidoBulfonsäure  entsteht  aus  Schwefeltriozyd  durch  Addition  von 
Ammoniakgas,  läfst  sich  aber  viel  bequemer  erhalten,  wenn  man  eine  kon- 
zentrirte  Lösung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  mit  Schwefeldioxyd  sättigt,  ■ 
wobei  direkt  freie  Amidosidfonsäure  auskiystallisirt.  Sie  bildet  farblose, 
rhombische,  in  Wasser  schwer  lösliche  Prismen.  Die  beiden  anderen  ge- 
nannten Säuren  sind  im  freien  Zustande  sehr  unbeständig,  da  sie  mit  Wasser 
in  Amidosulfonsäure  und  Schwefelsäure  zerfallen.  Die  Imidosulfonsäure  ent- 
steht als  Ammoniaksalz ,  wenn  man  Ammoniakgas  mit  Chlorsulfonsäure 
Gl-SOgH  sulfurirt;  die  Nitrilsulfonsäure  ist  das  Endprodukt  der  Einwirkung 
von  schwefliger  Säure  auf  salpetrige  Säure. 

Denken  wir  uns  nämlich  die  salpetrige  Säure  in  ihrer  wasserhaltigen  OzystOfon- 
Form  als  Trihydroxyl Verbindung  des  dreiwertigen  Stickstoffs,  so  kann  sie  SSKrtoftl 
offenbar  mit  drei  Molekülen  schwefliger  Säure  H-SOgH  unter  Wasser- 
abspaltung so  reagiren,  dafs  Schwefel  mit  Stickstoff  in  direkte  Bindung 
tritt.  Das  Endprodukt  dieser  Reaktion  ist  die  Trisulfonsäure  des  Stickstoffs, 
welche  eben  als  Nitrilsulfonsäure  bezeichnet  wird.  Als  Zwischenprodukte 
treten  Oxysulfonsäuren  des  Stickstoffs  auf: 

/OH  /SOaH  /SOsH  /SOgH 

Nf-OH  N^OH  N^SO.H  Nf-SO«H 

\0H  \0H  \0H  ^SOsH 

Salpetrig«  S&ure  Dthydrozylamin-  Hydroxylamin-  NitrilBulfons&are . 

■nlfons&ure  (Usulfons&nre 

Die  dihydroxylaminsulfonsauren  Salze  geben  beim  Ansäuern  Stickoxydnl ; 
die  Hydroxylamindisulfonsäure  geht  durch  Einwii'kung  von  verdünnten 
Hineralsäuren  zuerst  in  Hydroxylaminmonosulfosäure,  dann  in  Hydroxylamin 
(S.  209)  über: 

N{0H)(80,H), -f  H,0    =   NH(0H)S08H  +  H.SO4, 
NH(OH)SO.H  +  H.0   =   NHj(OH)  +  H.8O4. 

Diese  Beaktionen  benutzt  man  zur  Dai'stellung  von  Hydroxylaminsulfat 
(vergl.  bei  Alkalien).  Man  läfst  eine  konzentrirte  Natriumnitritlösung  auf 
Natriumdisulfit  einwirken  und  zersetzt  die  entstandenen  hydroxylaminsulfon- 
sauren  Salze  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130'  in  geschlossenen  Gefäüsen 
(Autoklaven).  Auch  noch  sauerstolEreichere  Sulfonsäuren  des  Stickstoffs, 
Nitrososulfonsäuren  und  Nitrosulf onsäuren  sind  bekannt  (vergl.  S.  251). 

Die  Amidosulfonsäure  H,N-80aH   läfst  sich   auch  auffassen  als  eine  Amide  der 
Schwefelsäure,  in  welcher   eines  der  beiden  Hydroxyle  durch  Amid,   den  Sj^*'*^" 
einwertigen    Best    -NH«,    ersetzt    ist.     Ersetzt    man    beide   Hydroxyle   der 
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Schwefelsäure  durch  Amid,  so  erhält  man  das  Sulfamid  80t(NH^c. 
Sulfamid  bildet  grofse,  farblose,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Krystalle, 
schmilzt  bei  81^ ,  besitzt  schwach  saure  Eigenschaften  und  wird  durch 
Alkalien  in  Salze  der  Amidosulfonsäure  umgewandelt,  jndem  sich  Ammoniak 
abspaltet.  Ersetzt  man  beide  Hydroxyle  der  Schwefelsäure  durch  ein  Imid 
=NH,  so  erhält  man  das  Sulfimid  S02=NH,  welches  durch  seine  in 
Wasser  schwer  lösliche,  in  langen  Nadeln  krystallisirende  Silberverbindung 
SOjiNAg  ausgezeichnet  ist.  Sulfamid  und  Sulfimid  bilden  sich  beide  neben 
einander,  wenn  Ammoniak^ auf  das  Chlorid  der  Schwefelsäure  (Sulfuryl- 
chlorid)  einwirkt. 

Selen,  Se. 

« 

Synonyma:  Silenium  (/ratwr.);  CejiCHt  (sdenf  russ.). 

Atomgewicht  78,58.   Speciflsches  Gewicht  4,8.   Schmelzpunkt  21 7^  Siede- 
punkt 680^ 

Vor-  Das  Selen  (vom  griechisclien  öekrjvri,  sdene,  der  Mond)  kommt 

kommen.  g^gj-  recht  Verbreitet,  aber  doch  nirgends  in  reichlichen  Mengen  vor; 
es  gehört  daher  zu  den  selteneren  Elementen.  Es  findet  sich  vorzüg- 
lich in  Verbindung  mit  einigen  Metallen,  besonders  mit  Blei  als  Selen- 
blei; mit  Kupfer  und  Silber  als  Enkairit  und  Berzelianit;  im 
Crookesit  mit  Thallium;  femer  in  sehr  geringer  Menge  im  Schwefel 
der  Liparischen  Insel  Yolcano  und  in  gewissen  Schwefelkiesen,  woher 
sich  auch  das  gelegentliche  Vorkommen  des  Selens  in  der  Schwefel- 
säure erklärt;  Berzelius  entdeckte  es  1817  in  einem  Gripsholmer 
Eammerschlamm. 

Darstellosg.  ^^^   Darstellung   des   Selens   geht   man   meist  von   dem   in   den  Blei- 

kammem  der  Schwefelsäurefabriken  sich  absetzenden  Schlamme  aus.  Ent^ 
halten  nämlich  die  zur  Fabrikation  von  Schwefelsäure  verwendeten  Kijese 
Selen,  so  sammelt  sich  dieses  in  dem  Kammerschlamme  an.  Man  wäscht 
solchen  Schlamm  aus  und  behandelt  ihn  auf  dem  Wasserbade  mit  konzen- 
trirter  Gyankaliumlösung,  bis  er  seine  rötliche  Farbe  verloren  hat.  Aus  dem 
Filtrat  fallt  auf  Zusatz  von  Salzsäure  das  Selen  in  kirschroten  Flocken.  Zur 
Beinigung  oxydirt  man  es  mit  Salpetersäure,  sublimirt  das  beim  Verdampfen 
hinterbleibende  Selendioxyd  und  reduzirt  es  durch  wässerige,  schweflige 
Säure.  Man  filtrirt  das  flockige  rote  Selen  ab  und  erhitzt  es  einige  Zeit 
auf  100^  wobei  es  plötzlich  unter  spontaner  Erhitzung  (die  Temperatur  steigt 
bei  nicht  zu  kleinen  Mengen  bis  zum  Schmelzen)  in  bläulichgraaes,  kry- 
stallinisches  Selen  übergeht. 

Bigen-  Das  Selen  kommt,  wie  der  Schwefel,  in  verschiedenen  Modifika- 

tionen vor,  welche  sich  in  ihrem  Aussehen  und  in  ihren  physikalischen 
Eigenschaften  von  einander  unterscheiden.  Das  bläulichgraue ,  kry- 
stallinische  Selen,  dessen  Darstellung  wir  oben  beschrieben  haben,  hat 
eine  grobkörnige  Struktur  und  gleicht  im  Aussehen  einem  Halb- 
metalle. Es  krystaUisirt  hezagonal  rhomboedrisch  and  leitet  die 
Elektrizität,  und  zwar  im  Lichte  aulserordentlich  viel  besser,  als  im 
Dunkeln.  Bringt  man  ein  in  einen  Stromkreis  eingeschaltetes  Stfick 
Selen  in  das  direkte  Sonnenlicht,  so  vergröfsert  sich  sein  Leitungs- 
vermögen  sofort  auf  das  Zehnfache;  beim  Aufhören  der  Belichtung 
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wird  der  Widerstand  sehr  rasch  wieder  der  nrsprüngliche.  Das  speci- 
fische  Gre¥ncht  dieses  Selens,  welchem  man  wegen'  seiner  (wenngleich 
bedingten)  Leitfähigkeit  und  wegen  seiner  Unlöslichkeit  in  den  für 
Schwefel  nnd  andere  Metalloide  üblichen  Lösungsmitteln  als  „metallisches 
Selen^  bezeichnet,  ist  4,8,  sein  Schmelzpunkt  217®.  Bei  680®  siedet 
das  Selen  und  bildet  einen  dunkelgelben  Dampf,  welcher  in  der  Nähe 
des  Siedepunktes  sehr  schwer  ist,  beim  weiteren  Erhitzen  sich  stark 
ausdehnt  und  yon  900  bis  1800®  der  Formel  Se^  entspricht.  Dieser 
Dampf  enthält  also  je  zwei,  bei  niederer  Temperatur  sogar  noch  mehr 
Selenatome  zu  einem  grotseren  Moleküle  vereinigt;  beim  raschen  Ab- 
kühlen geht  er  denn  auch  nicht  in  „metallisches  Selen"  über,  sondern 
bildet  eine  amorphe  Modifikation  von  niedrigerem  specifischen  Gewichte, 
welche,  ebenso  wie  die  roten  Selenflocken,  in  Schwefelkohlenstoff  lös- 
lich ist,  und  sich  daraus  in  kleinen  dunkelroten  Krystallen  abscheidet, 
die  mit  monoklinem  Schwefel  isomorph  sind  und  ein  specifisches  Ge- 
wicht 4,5  zeigen.  Das  amorphe  und  das  monokline  Selen  leiten  den 
elektrischen  Strom  nicht. 

Verbindungen  des  Selens  mit  Sauerstoff  und 

Wasserstoff. 

In  seinen  Verbindungen  zeigt  das  Selen  ebenso  wie  im  freien 
Zustande  eine  aufserordentliche  Ähnlichkeit  mit  dem  Schwefel:  man 
kennt  das  dem  Schwefeldioxyd  entsprechende  Selendioxyd  (Anhydride 
selenieux)  Se02,  die  der  schwefligen  Säure  in  der  Zusammensetzung  ähn- 
liche selenige  Säure  (Acide  selenieux)  HgSeOs,  die  der  Schwefelsäure 
analoge  Selensäure  (Acide  selenique)  H)Se04  und  den  dem  Schwefel- 
wasserstoff äufserst  ähnlichen  Selenwasserstoff  (Acide  sel6nhydrique) 
H2Se.  Alle  diese  Verbindungen  haben  mit  den  entsprechenden  Schwefel- 
verbindungen  so  aulserordentlich  viel  Gemeinsames,  dafs  wir  im  Folgen- 
den nur  ganz  kurz  diejenigen  Eigenschaften  hervorzuheben  brauchen, 
durch  die  sie  sich  von  den  Schwefelverbindungen  unterscheiden. 

Das  Selendioxyd,  SeO,  =  110,34,  enthält  71,20  Prozent  Selen  seian- 
und  28,80  Prozent  Sauerstoff;  man  gewinnt  es  durch  Verbrennen  von  ^^^' 
Selen  im  Sauerstoffgase  oder  durch  Oxydation  von  Selen  mit  Salpeter- 
säure. Leitet  man  Sauerstoff,  der  durch  ein  gut  wirkendes  Trocken- 
mittel, z.  B.  durch  ein  mit  Bimsstein  und  Schwefelsäure  gefülltes  U-Rohr 
von  Wasserdampf  befreit  ist.  Über  erhitztes  Selen,  so  entzündet  sich 
dieses  schnell  und  verbrennt  mit  blaugrüner  Flamme.  Das  Selen- 
dioxyd ist  nicht,  wie  das  Schwefeldioxyd,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
gasfürmig,  sondern  bildet  weilse,  glänzende,  vierseitige  Nadeln,  welche 
sich  bei  unserem  Versuche  in  den  kälteren  Teilen  des  Rohres  ab- 
setzen. Bei  etwa  300^  verflüchtigt  sich  das  Selendioxyd,  ohne  vorher 
zu  schmelzen,  und  bildet  einen  grüngelben  Dampf. 

Das  Selendioxyd  verhält  sich  gegen  Wasser  ganz  anders  als  das  seienige 
Schwefeldioxyd.     Während  dieses  unter  Addition  von  Wasserstoff  und  ®*"®' 
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Uydroxyl  in  eine  Verbindung  des  sechsweriigen  Schwefels  übergeht, 
bleibt  das  Selen  unter  gleicben  Umständen  yi  er  wertig: 


O 


X 


OH 


yOH 

0=Se< 

N)H 


Schweflige  S&ure  Selenige  Sfture. 

Entsprechend  dieser  verschiedenen  Konstitution  ist  auch  das  Verhalten 
der  selenigen  Säure  ein  anderes,  wie  das  der  schwefligen  Säure.  Sie  ist  viel 
beständiger  als  diese  und  läTst  sich  in  grofsen,  salpeterähnlichen  Krystallen 
erhalten,  welche  stark  sauer  schmecken  und  erst  beim  Erhitzen  in  Wasser 
und  Dioxyd  zerfallen.  Entsprechend  ihrer  Formel  HsSeOa  =  128,22  enthält 
die  selenige  Säure  61,31  Prozent  Selen,  87,18  Prozent  Sauerstoff  und  1,56  Pro- 
zent Wasserstoff.  Die  selenige  Säure  ist  schwerer  oxydirbar  und  leichter 
reduzirbar  als  die  schweflige  Säure;  während  wässerige,  schweflige  Säure 
sich  an  der  Luft  oxydirt,  reduziii:  sich  unter  gleichen  Verhältnissen  wässerige 
selenige  SäUre  unter  Trübung  und  Abscheidung  von  rotem  Selen.  Diese 
Beduktion  wird  durch  Staubteilchen  eingeleitet  und  durch  das  Bonnenlicht 
begünstigt. 

Durch  sehr  energische  Oxydationsmittel  wird  Selen  oder  Selen- 
dioxyd zu  Selensäure  oxydirt.  Man  stellt  diese  dar  durch  Behand- 
lung von  in  Wasser  verteiltem  selenigsauren  Silber  mit  Brom.  Die 
Selensäure,  HsSeO«  =  144,10,  enthält  54,54Prozent  Selen,  44,07 Pro- 
zent Sauerstoff  und  1,39  Prozent  Wasserstoff.  Sie  gleicht  der  Schwefel- 
säure aulserordentlich ,  unterscheidet  sich  aber  von  ihr  durch  das 
höhere  specifische  Gewicht  2,7. 

Erhitztes  Selen  verbindet  sich  direkt  mit  Wasserstoffgas  zu  Selen- 
Wasser stoffgas  H^Se.  Auch  durch  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure 
auf  Seleneisen  kann  man  Selen  Wasserstoff  gas  darstellen ,  welches  auf  die 
Schleimhäute  der  Nase  und  der  Augen  noch  heftiger  einwirkt  als  Schwefel- 
wasserstoff, und  diesen  an  Giftigkeit  noch  zu  übertreffen  scheint  Der  Siede- 
punkt des  Selen  Wasserstoffs  liegt  bei  —  41',  der  Schmelzpunkt  bei  —  68®.  In 
Wasser  ist  das  Gas  noch  leichter  löslich  als  Schwefelwasserstoff;  das  Selen- 
wasserstoffwasser  rötet  blaues  Lackmuspapier ,  läfst  an  der  Luft  rotes  Selen 
fallen  und  giebt  mit  Metallsalzen  gefärbte  Niederschläge. 

Schwefelwasserstoff  fällt  aus  wässerigen  Lösungen  von  seleniger  Säure 
Selendisulfid  SeS,  in  citronengelben  Erystallflittem ,  Selenwasserstoff  aus 
wässeriger  schwefliger  Säure  gelbes  Schwefeldiselenid  SSe«* 

Selen  findet  eine  beschränkte  Anwendung  in  der  Porzellanmalerei,  zum 
Entscheinen  grünen  Glases  imd  zur  Darstellung  von  Badiophonen. 

Man  erkennt  die  Selenverbindungen  an  dem  eigentümlichen  Bettig- 
geruche,  welchen  sie  beim  Erhitzen  entwickeln,  tmd  an  der  Leichtigkeit, 
mit  der  ihre  Lösungen  unter  reduzirenden  Einflüssen,  z.  B.  mit  wässeriger 
schwefliger  Säure,  sehr  voluminöses  rotes  amorphes  Selen  fallen  lassen, 
welches  beim  Kochen  der  Lösung  aufserordentlich  zusammenschwindet,  dicht 
und  schwarz  wird ,  sich  in  konzentrirter ,  rauchender  Schwefelsäure  mit 
grüner  Farbe  auflöst  und  beim  Verdünnen  mit  Wasser  aus  dieser  Lösung 
wieder  ausfällt. 
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IV.  Gruppe: 

Halogene. 
Chlor,  ca. 

Synonyma:    Dephlogistisirte  Sahsäure;  ozydirte  Salzsäure;  Murium- 
oxyd;  Chlore  (franz.);  Gilorine  (engl);  Xjiopi  (chlor,  russ.). 

Atomgewicht  Cl  =  35,18.  Molekulargewicht  Cl«  =  70,36;  bei  WeiTs- 
glut  niedriger.  Siedepunkt —83,6® ;  Schmelzpunkt — 102".  Specifisches  Ge- 
wicht des  flüssigen  Chlors  (hei  0«)  1,47.  Gasdichte  (Luft  =  l)  2,49.  Abso- 
lutes Gewicht  des  Chlorgases:  100  com  wiegen  unter  Normalbedingungen 
0,322  g.    Meist  einwertig,  fünfwertig  oder  siebenwertig. 

Chlor  kommt  nur  in  gebundenem  Zustande;  in  der  Natur  vor;  an  yorkom> 
Silber,  Blei,  Kupfer,  Magnesium  und  Kalium,  sowie  namentlich  an 
Natrium  gebunden  im  Hornsilber,  Homblei,  Atacamit,  Carnallit,  Sylvin 
und  Steinsalz.  Kleinere  Mengen  Yon  Chlor  sind  im  Apatit  und  manchen 
anderen  verbreiteten  Gesteinen  enthalten.  Infolge  der  Leichtlöslich- 
keit der  meisten  Chloride  wird  das  Chlor  der  verwitternden  Gesteine 
durch  die  atmosphärischen  Niederschläge  ständig  dem  Grundwasser 
und  schlielslich  dem  Meere  zugeführt.  Chlor  ist  daher  in  allen  Solen 
und  Salzwässern  in  reichlicher  Menge  in  gebundenem  Zustande  vor- 
handen, bildet  auch  einen  wesentlichen  Bestandteil  des  Oceans,  in 
dessen  Zusammensetzung  es  mit  mehr  als  2  Prozent  eingeht  (S.  53). 
Im  Meerwasser  ist  das  Chlor  gröfstenteils  an  Natrium  gebunden,  in 
den  noch  viel  chlorreicheren  Seen  der  Salzsteppen  auch  an  Magnesium, 
Calcium,  Kalium.  Meeresluft  enthält  nach  Gautier  im  Kubikmeter 
22  mg  Chlornatrinm. 

Chlor  bildet  sich  bei  der   elektrolytischen   Zerlegung  wässeriger  BUdang. 

Salzsäure : 

2  HCl    =    H,  +  Cl«; 

während  der  Wasserstoff  stromabwärts  zur  Kathode  geht  (S.  109), 
wandern  die  Chloratome  dem  elektrischen  Strome  entgegen  zur  Anode, 
wo  sie  sich  zu  Chlorgas  polymerisiren.  Ebenso  liefern  sämtliche  Chlo- 
ride bei  der  elektrolytischen  Zersetzung  Chlorgas,  welches  sich  an  der 
Anode  entwickelt.  Femer  bildet  sich  Chlor  bei  der  Oxydation  der 
Salzsäure  und  bei  der  Reduktion  der  Chlorsäure  und  der  unterchlorigen 
Säure. 

Die  Barstellung  des  Chlorgases  ImGrofsen  hat  in  den  letzten  10  Jahren  Dftntellaog 
eine  vollkommen  andere  Gestalt   angenommen.     Früher  ging  man  von  der 
Salzsäure  aus,  welche  bei  dem  älteren  Verfahren  der  Sodafabrikation  nach 
Leblanc   (s.  bei  Natrium)   als   aninächst  nutzloses  Nebenprodukt  gewonnen 

Er  dm  an  n,  Lehrbuch  der  anorgaoitchen  Chemie.  ^g 


274  Chlor. 

wurde  und  oxydirte  sie  mit  Braunstein  (Mangansuperozyd),  wobei,  wie  aus 
der  Gleichung 

Mn0g  +  4HC1    =    MnCl.  +  2H,0  +  eis 

ersichtlich  ist,  nur  die  Hälfte  des  Chlors  der  Salzsäure  nutzbar  gemacht 
wurde.  Jetzt  wird  das  Chlorgas  im  Grofsen  fast  nur  noch  elektrolytisch 
dargestellt,  und  zwar  hauptsächlich  durch  Elektrolyse  von  Chlorkalium  in 
wässeriger  Lösung,  wobei  an  der  Kathode  Kalilauge  und  Wasserstoff  ge- 
wonnen wird  (s.  unter  Kalium): 

2KC1  +  2H,0    =    2K0H  +  H,  +  Clg. 

Aufserdem  tritt  das  Chlor  bei  der  elektrolytischen  Darstellung  des  Zinks 
aus  Chlorzink  und  des  Magnesiums  aus  Camallit  als  Nebenprodukt  auf: 

ZnCl«        =^  Zn     +  Cl«, 
KMgCls    =    KCl  4-  Mg  +  CI4. 

Im  Laboratorium  stellt  man  Chlorgas  zweckmäfsig  durch  die  Ümset2n2ng 
von  Chlorkalk  mit  Salzsäure  her: 

HCIO  -f  HCl    =    HgO  4-  Clg. 

Biese  Methode  ist  besonders  bequem,  weil  die  Beaktion  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  verläuft  und  im  Kipp  sehen  Apparate  (8.  279)  sehr  leicht 
regulirbar  ist;  das  so  entwickelte  Gas  ist  jedoch  mit  Kohlenoxyd  verunreinigt. 
Auch  die  Oxydation  von  konzentrirter  Salzsäure  mit  Kalium-  oder  Natrium- 
dichromat  liefert  einen  gleichmäfsigen  Strom  von  Chlorgas;  indessen  ist  hier 
gelindes  Erwärmen  der  Mischung  erforderlich.  Läfst  man  in  eine  über  100* 
erhitzte  Salzsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,12  konzentrlrte  Natriumchlorat- 
lösung  (speciflsches  Gewicht  1,8)  einfliefsen,  so  erhält  man  ebenfalls  einen 
kräftigen  Chlorstrom  (Grabe),  der  aber  mit  5  Volumprozent  Chlordioxyd 
verunreinigt  ist. 

Wie  sich  die  technische  Baratellung  des  Chlors  in  Zukunft  gestalten 
wird,  läfst  sich  noch  nicht  übersehen.  Man  hat  zahlreiche  Versuche  an- 
gestellt, um  Salzsäuregas  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  in  Chlor  überzu- 
führen: 

4HC1  +  O,    =     2Cls  +  2H,0, 

wobei  man  als  Sauerstoff  Überträger ,  ähnlich  wie  beim  Bleikammerprozels 
(S.  251),  Salpetersäure  oder  auch  erhitzte  poröse  Steine  anwandte,  welche 
zweckmäfsig  mit  Kupfervitriol  getränkt  wai*en  (Deaconprozefs).  Andere 
Verfahren  gehen  von  den  beim  Ammoniaksodaprozefs  (vergl.  bei  Natrium) 
auftretenden,  bislang  unverwertbaren  Chloridlaugen  aus,  oder  von  der  im 
wesentlichen  aus  einer  konzentrirten  Chlormagnesiumlösung  bestehenden  End- 
lauge der  Camallit  verarbeitenden  Chlorkaliumfabriken  (vergl.  bei  Kalium); 
ChlormagneFium  giebt  nämlich  bei  hoher  Temperatur  beim  Überleiten  von 
Luft  freies  Chlor: 

2MgCI,  4-0,    =    2Mg0  4-2Cl,. 

Da  das  Chlormagnesium  nicht  im  wasserfreien  Zustande  angewandt  werden 
kann,  erhält  man  dabei  immer  ein  Gemisch  von  Chlor  und  Chlorwasserstoff. 
Die  letzteren  Verfahren  sind  gegenwärtig  durch  die  elektrolytischen  in  den 
Hintergrund  gedrängt  worden,  da  sie  in  ihrer  bisherigen  Ausführungsart  zu 
viel  Heizmaterial  beanspruchen. 

Eigen-  Das  Chlor  ifit  ein  schweres  Gas  (2^/2  mal  schwerer  als  Luft),  welches 

sich  durch  sehr  charakteristische  Eigenschaften  auszeichnet.  Es  ist 
nicht,  wie  die  bis  jetzt  abgehandelten  elementaren  Gase:  Sauerstoff, 
Wasserstoff  und  Stickstoff,  farblos  und  geruchlos,  sondern  besitzt  eine 
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grünlichgelbe  Farbe  nnd  einen  durchdringenden,  erstickenden  Geruch. 
Es  übt  auf  die  Respirationsorgane  eine  sehr  heftige  Wirkung  aus,  yer- 
ursaoht'  beim  Einatmen  Hustenreiz,  Atemnot  und  Cyanose;  häufig 
hinterbleibt  fQr  einige  Zeit  Stimmlosigkeit,  wenn  auch  die  anderen 
Symptome  nach  dem  Verlassen  der  Chloratmosphäre  schnell  nachlassen. 
Chlor  wirkt  also  nur  durch  seine  ätzenden  Eigenschaften  schädlich; 
Vergiftungen,  wie  sie  durch  die  Oxyde  des  Stickstoffs  oder  durch 
Schwefelwasserstoff  hervorgerufen  werden,  treten  durch  Chlor  nicht  ein. 

Das  Chlorgas  lälst  sich  bei  0^  unter  einem  Drucke  von  sechs  FiosBiges 
Atmosphären  verdichten.  Es  siedet  bei  —  33,6^  und  erstarrt  bei 
—  102^  Seine  kritische  Temperatur  liegt  sehr  hoch,  bei  -f  146^; 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  also  das  luftförmige  Chlor  streng 
genommen  kein  Gas,  sondern  ein  Dampf  (vergl.  S.  24).  Der  Druck,  den 
das  flüssige  Chlor  bei  verschiedenen  Temperaturen  ausübt,  ergiebt  sich 
aus  nachstehender  Tabelle. 


Chlor. 


Tempemtiir 

Druck  (AtmosphlreD) 

'    Temperatnr 

1 

{  Druck  (Atmotph&ran) 

—  33,6° 

1,00 

+     40° 

11,50 

—  30® 

1,20 

+     50° 

14,70 

—  20° 

1,84 

+     60° 

18,60 

—  10° 

2,63 

+     70° 

23,00 

+      0° 

3,66 

+     80° 

28,40 

+  10° 

4,95 

+  100° 

41,70 

+  20° 

6,62 

-f  120° 

60,40 

+  80° 

8,75 

+  146° 

93,50 . 

Diese  Zahlen  sind  von  einiger  Wichtigkeit  für  die  praktische  Be- 
handlung des  flüssigen  Chlors,  welches  in  eisernen  Flaschen  in  den 
Handel  kommt.  Der  Ausdehnungskoeffizient  des  flüssigen  Chlors  ist 
aulserordentlich  grots;  bei  — 80^  hat  es  das  specifische  Gewicht  1,66, 
bei  4~8^^  ^f^^'  ^&B  flüssige  Chlor  ist  nicht  grüngelb,  wie  das  Gas, 
sondern  rein  gelb  mit  einem  Stich  ins  Orange. 

In  Wasser  ist  das  Chlorgas  in  nicht  unbedeutender   Menge  lös- 
lich.     Bei  einer  Temperatur  von  8^  nimmt  1  Volum  Wasser  nahezu 
3  Volume  Chlorgas  auf.     Die  Lösung  des  Chlorgases  in  Wasser  führt    . 
den  Kamen  Chlorwasser  (Aqua  cMorata)    und  besitzt  Geruch  und  ohior- 
Geschmack  des  gasförmigen  Chlors.     Die  Löslichkeit  des  Chlorgases  in  ^''**'^* 
Wasser  nimmt  mit  der  Erhöhung  der  Temperatur  ab.     Wird  .Chlor- 
wasser bis  zu  0^  abgekühlt,  oder  leitet  man  in  Wasser  von  einer  Tem- 
peratur unter   +  8^  Chlorgas  ein,  so  bildet  sich»  ein  krystallinischer 
Körper:  eine  Verbindung  des  Chlors  mit  Wasser,  ein  sogenanntes  Hy- 
drat desselben:  Chlorhydrat,  welches  nach  der  Formel  Cl  -f-  5H2O  Chior- 
oder  CI3  -\-  IOH2O   zusammengesetzt  ist  und  sich  bei  gewöhnlicher    ^ 
Temperatnr  wieder  in  Chlorgas  und  Wasser  zersetzt» 

Das  Chlor  ist  nächst  dem  Fluor  (s.  unten)  das  reaktionsfähigste 
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Eigen- 
■chaften  des 
Chlors. 


Mit  WaBBor- 
Stoff  ver- 
einigt  es 
sich  im 
Sonnen- 
lichte unter 
Explosion ; 


mit  vielen 
andern  Ele- 
menten 
reagirt  es 
unter  Feaer- 
erschei- 
nung.  * 


Chlor  ist 
ein  starkes 
Oxydations- 
mittel. 


aller  Metalloide.  Nur  das  Helium,  der  Stickstoff,  der  Sauerstoff,  der 
Kohlenstoff,  das  Argon  und  einige  seltene  Platinmetalle  widerstehen 
im  freien  Zustande  der  Einwirkung  des  Chlors;  mit  allen  übrigen  Ele- 
menten, nichtmetallischen  wie  metallischen,  vereinigt  sich  das  Chlor 
direkt  und  häufig  unter  Feuererscheinung.  Sogar  das  edelste  der 
Metalle,  das  Gold,  welches  weder  von  siedender  Schwefelsäure  noch 
Ton  Salpetersäure  angegriffen  wird,  löst  sich  im  Chlorwasser  auf  und 
wird  durch  Chlorgaa  in  der  Wärme  in  Chlorgold  verwandelt. 

Mit  Wasserstoff  vereinigt  es  sich  sofort  im  Lichte,  nicht  aber  im 
Dunkeln.  Im  zerstreuten  Tageslichte  geht  die  Vereinigung  allmählich 
vor  sich,  im  Sonnenlichte  augenblicklich  und  unter  Explosion.  Auch 
durch  einen  brennenden  Körper,  durch  Platinschwamm  und  andere 
fein  verteilte  Metalle,  wie  unechtes  Blattgold,  wird  die  Vereinigung 
unter  Feuererscheinung  und  Explosion  bewirkt.  Phosphor,  Bor,  Sili- 
cLum,  Wismut,  Arsen,  Antimon  entzünden  sich  im  Cblorgase  von  selbst, 
ebenso  erglüht  der  im  wesentlichen  aus  einer  Kupferzinklegirung 
bestehende  unechte  Goldschaum.  Messingdrähte  muss  man  erhitzen, 
dann  verbrennen  sie  im  Chlorgase  unter  Funkensprühen,  ähnlich  wie 
Eisendrähte  im  Sauerstoff  gase.  Auch  viele  Metalloxyde  verwandeln 
sich,  wenn  sie  im  Chlorgase  zum  Glühen  erhitzt  werden,  unter  Sauer- 
stoffentwickelung in  Chlormetalle. 

Das  Chlor  vermag  sich,  ähnlich  dem  Sauerstoffe,  mit  gewissen 
Elementen  in  mehreren  Verhältnissen  zu  verbinden,  die  zuweilen  den 
Sauerstoffverbindungen  dieser  Elemente  proportional  zusammengesetzt 
sind.  Man  bezeichnet  diese  verschiedenen  Chlorirungsstufen  durch 
die  Namen  Chlorür,  Chlorid  und  Superchlorid,  von  welchen  das 
ChlorÜr  dem  Oxydul,  das  Chlorid  dem  Oxyd  und  das  Superchlorid  dem 
Superoxyd  entspricht 

Da  sich  Chlor  mit  Sauerstoff  nicht  direkt  verbindet,  ist  es  natür- 
lich nicht  brennbar.  Dagegen  unterhält  es  die  Verbrennung  wasser- 
stoffreicher Kerzenmaterialien ,  indem  es  sich  mit  deren  Wasserstoff  zu 
Salzsäuregas  vereinigt.  Taucht  man  z.  B.  ein  brennendes  Wachs- 
kerzchen in  eine  mit  Chlorgas  gefüllte  Flasche,  so  brennt  es  darin  fort. 
Beobachtet  man  jedoch  den  Vorgang  mit  dem  Wachskerzchen  genauer, 
so  findet  man,  dals  dasselbe  im  Momente  des  Eintauchens  erlischt; 
allein  die  vom  Dochte  aufsteigende  Rauchsäule  wird  durch  das  Chlor 
wieder  entzündet  und  brennt  mit  roter,  stark  ruisender  Flamme. 

Chlor  ist  eines  der  stärksten  Oxydationsmittel;  man  hat  es 
daher  früher  für  ein  zusammengesetztes,  sauerstoSreiches  Gas  gehalten 
und  als  Muriumoxyd  bezeichnet.  Erst  später  erkannte  man,  dals 
die  oxydirenden  Wirkungen  des  Chlors  nur  von  seiner  Umsetzung 
mit  Wasser  herrühren. 

Bei  dieser  bildet  sicli  sofort  etwas  unterclilorige  Säure  (vergl.  S.  289) 
nach  der  umkehrbaren  Gleichung: 

HÖH  +  Cl,  :5:±  HCl  +  HOCl, 


Technik  und  Experimente.  277 

die  freilieb  bald  zu  einem.  Gleicbgewicbtszustande  führt,  in  welchem  die 
Menge  der  auf  der  linken  Seite  aufgeführten  Substanzen  noch  weit  über- 
wiegt. Auch  ganz  frisches  Ohlorwasser  enthält  also  etwas  Salzsäure 
und  unterchlorige  Säure  (Jakowkin),  leitet  daher  den  elektrischen  Strom 
und  reagirt  sauer.  In  dem  MaTse,  als  die  unterchlorige  Säure  sich  in 
Salzsäure  und  Sauerstoff  zersetzt,  bildet  ^e  sich  wieder  neu.  Die  Zersetzung 
geht  im  Dunkeln  nur  langsam,  im  Lichte  schnell  von  statten,  so  daTs  Ohlor- 
wasser in  dunkeln  Flaschen  aufbewahrt  werden  mufs,  weil  es  am  Lichte, 
auch  wenn  gar  keine  oxydable  Substanz  vorhanden  ist,  unter  Entwickelung 
von  Sauerstoffgas  seine  grüne  Farbe  verliert.  Schliefslich  ist  an  Stelle  des 
Chlorwassers  nur  eine  dünne  Salzsäure  vorhanden. 

Dies  ist  auch  der  Grund,  weshalb  das  Chlor  auf  organische  Stoffe  Auf  orga- 
bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  ganz  anders  einwirkt,  als  im  absolut  wirkt^es^  ^ 
trockenen  Zustande.     Im  letzteren  Falle  pflegt  das  Chlor,  falls  es  sich  ^uiofa^/' 
nicht  einfach  addirt,  die  Wasserstoffatome  organischer  Substanzen  ^^f^^^^ 
zu  ersetzen,  wobei   neben   Chlorwasserstoff   organische  Chlorverbin- 
dungen entstehen;  sobald  |edoch  Wasser,  wenn  auch  nur  in  Sparen, 
zugegen  ist,  übt  das  Chlor  auf  organische  Substanzen  eine  sehr  ener- 
gisch oxydirende  Wirkung  aus,  welche  häufig  zur  völligen  Zerstörung 
dieser  Substanzen  führt.     Hierauf  beruht  die  Anwendung  des  Chlors 
in  der  Bleicherei,  sowie  als  Antiseptikum  und  Desinfiziens:  es  zerstört 
die  organischen  Farbstoffe    und  die  bei  Gegenwart  von  Krankheits- 
erregern und  Fäulniserregem  auftretenden  lästigen  Kiechstoffe;  durch 
Vernichtung  jedes  organischen  Lebens  wirkt  es  antibakteriell.     Anhaf- 
tendes überschüssiges  Chlor  entfernt  man   aus   den  gebleichten  oder 
sterilisirten  Stoffen  mit  Thiosulfat  (S.  256). 

Das  Chlor  wurde  1774  von  Scheele  entdeckt.  Nach  der  damals  herr-  Geschlcht- 
schenden  Lehre  hielt  er  dasselbe  für  ihres  Phlogistons  beraubte  oder  dephlo-  "™^^- 
gistisirte  Salzsäure,  später  wurde  es  seiner  oxydirenden  Wirkung  wegen 
für  eine  Sauerstoffverbindung:  für  ozygenirte  Salzsäure,  gehalten,  und 
erst  1809  wurde  durch  Th^nard,  Gay-Lussac  und  H.  Davy  die  noch 
heute  herrschende  Ansicht  von  der  Einfachheit  des  Chlors  zur  Geltung  ge- 
bracht. Von  Davy  rührt  auch  der  Name  des  Chlors,  abgeleitet  von  /Aa>(>dff, 
chloroa,  gelblichgrün,  her. 

Technik  und  Experimente. 

Zur  Darstellung  kleiner  Mengen  von  Chlorgas  erwärmt  man  in  einem  Ohlorgasaug 
Kolben  (Fig.  123  a.  f.  B.)  Kaliumdichromat  oder  Natriumdichromat  mit  konzen-  SJd^ß^!* 
trirter  Salzsäure  gelinde  und  leitet  das  grüngelbe  Gas  bis  auf  den  Boden  der  s&ore. 
umgestülpten  und   mit  wai-mem,  Salzwasser  gefüllten  Masche  a  oder  direkt, 
eventuell  nach  dem  Waschen   mit  Wasser  und  Trocknen   durch  konzentrirte 
Schwefelsäure,   in   eine   aufrechtstehende,   lose   zugedeckte   Flasche.     Wegen 
seiner  Schwere  verdrängt  das  Chlorgas,  wenn  es  auf  den  Boden  einer  solchen 
Flasche  geleitet  wird,  die  Luft  sehr  leicht;  dagegen  darf  das  Gas  nicht  über 
gewöhnlichem  kalten  Wasser  aufgefangen  werden,  da  es  in  diesem  zu  leicht 
löslich  ist ;  eine  mit  solchem  Chlorwasser  gefüllte  pneumatische  Wanne  würde 
dann  zu  grofse  Menden  des   lästigen  Gases   an  die  Luft  abgeben.     Ohnehin 
erfordert  es  einige  Übung,  beim  Arbeiten   mit  Chlorgas  die  Wirkungen  des 
Gases  auf  die  Respirationsorgane  nach  Möglichkeit  zu  mildem ;  läfst  sich  das 
Entweichen  des  Gases   in   die  Luft  nicht  hindern,   so  schützt  man  sich  am 
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besten  durch  eia  Tnoh  oder  einen  Schwamm,  der  mit  Weiogelat  befeachtet 
und  vor  die  Nase  gehalten  oder  vorgebnnden  wird.  Hat  man  eine  grörsere 
AnEahl  von  Flaschen  mit  Chlorgas  zu  füllen,  so  verbindet  man  ais  in  der 
durch  Figur  1S4  erl&uterten  WeiBe  und  Behaltet  hinter  die  Flaiohen  A,  B,  C 
ein  GefSr«  D,  in  welchem  das  übenchäsuge  Chlor  durch  Natronlange  oder 
Natroultalk  gebunden  wird.  Über  Quecksilber  darf  Chlor  nicht  aufgefangen 
werden,  da  ei  dieses  Metall  augenblicklich  angreift  (vergl.  B.  TS  und  276). 


CMorga»  i 


$  Dichromat  und  Salzsäure. 


^  halten.    Man  prefst  z 
Hg.  1 


Handelt   es   sich   um   die  Darstellung   grörserer  Chlonnengen   oder   ge- 
braucht inan   öften  kleine  Mengen  von  Chlor,  so  ist  es  auljierordentlich  viel 
i    vorteilhafter  und  bequemer,  einen  Eippsehen  Apparat  zur  Gntwickelung 
des  Gases  bereit  zu  halten.    Man  preljt  zu  diesem  Zwecke  frischen  feuchten 
Chlorkalk    »wischen    zwei 
starben     Holxbrettem     in 
einem  kleinen  Holzrahmeu 
zu    flachen   Kuchen,    zer- 
bricht diese   und   fällt  sie 
durch  den  Tubus  e  in  die 
Kugel  K  des  Kipptchen 
Apparates   (Fig.  12ö),   den 
man     darauf     mit    rober 
Salzsäure     bescbickt.     An 
die     mit     wenig     Wasser 
gefüllte     Waschdasche     a 
Bchliernt    man    noeli    eine 
Trockenflniche   (Figur    3* 
auf    Seite     120)     an    und 
füllt   in     das   auf   den   Kippschen  Apparat    aufgesetzte    Trichterrohr   etwds 
Natronkalk,  damit  hier  kein  Chlorgaa  entweichen  kann. 

Zur  Darstellung  von  ^ofseu  Mengen  von  Chlorgas  kann  man  den 
Chlorkalk  (3'/,  kg)  mit  Wasser  (2  Liter)  in  einen  Porzeiiantopf  von  15  Liter 
Inhalt  füllen  und  die  Salzsäure  (7  Liter)  aus  einer  hochgestellten  Flasche  Im 


•S'dUn  von  Flatchtn  n 


1  Chlorgast. 
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düDDen  Btrahle  eiuOiefieii  ItUMQ.  Oder  mnu  benutzt  eine  MUchnng  'vod 
BrauDitein,  rober  Ssl^aftare  und  etwa«  konzentrirter  SehwefelitDre.  Auch 
ein  inDigea  Gemenge  von  gepulvertem  Braunstein  (1  kg),  Kochtalz  (4  kg)  nnd 


Kipptehtr  Apparat  für  Chiorgaatnliciektlung. 

kon^eotrirter  ßchwefelnaure  (2  kg)  leistet  gute  Dienite.  Diese  Brannetein- 
mischangen  müssen  im  Wasterbade  erwärmt  werden,  um  die  Cblorent wicke- 
lang in  Gang  zu  setzen. 

Fig.  128.  Fig.  127. 


.>A. 


Darglellung 
(  flü$$igen  Chlort. 

KugtlrnKr  mit 
Löchtrn,   tum   Ein- 
leiten von  Oanen   in 

Itütaigkeiten.  Dar$itÜung  von  Chiorieiuser. 

Bei  der  fabrikmäßigen  Dai'stellung  von  Chlorgas  aus  Salzsäure  und 
Braunstein,  die  in  Gefäfaen  aui  Banditein  oder  Thon  vorgenommen  wurde, 
mnfste  das  Mangan  hu  pero^iyd  regenerirt  werden,  was  durch  fällen  dee  er- 
schöpften Bfiokstandes  mit  Kalk  und  Einblasen  von  Luft  geacbab.   Bei  diesem 
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von  Weldon  angegebenem  Verfahren  (vergl.  bei  Hangan)  geht  das  Maagau- 
cblorür  wieder  in  (kalkhaltiges)  Maaganeaperoxyd  (WeldoDBChlamm)  über, 
indem  eine  Chlorcaiciumlauge  abläuft.  Andere  Verfahren,  um  anf  Koiten  des 
Luftaauantoffs  au«  Balzeäure  Chlorgas  zu  erzeugen,  »ind  der  Deacon-Prozefs 
(Oxydation  von  ChlorwaBserstoff  dnrch  Luft  bei  400*  in  Gegenwart  von 
Kapfersalzeu)  und  das  der  &chwefels&uredantellung  nachgeahmte  Verfahren 
der  Oxydation  von  Salzsäure  mit  LnftsaueratotC  durch  Vermitteluug  von 
Salpetersäure.  Auch  bei  den  Verfahren  zur  Herstellong  von  Salzsäure  aus 
Chlormagnesium  (vergl.  8.  284)  wird  als  Nebenprodukt  Cblorgai  gewonnen 
(8.  27*). 
DugwUnni  Chlorwaaser  gewinnt  man   dnrch  Einleiten  von  Chlorgas  in  Wasser  von 

J^,„  '"*  etwa  -\-  ]0°  unter  Vermeidung  direkter  Bestrahlung  mit  Sonnenlicht.  Als 
Einleitungarahr  bedient  man  sich  dabei  zweckmäfaig  des  in  Figur  1Z6  (a.v.S.) 
abgebildeten  Eugelrohres.  Die  vielen  feinen  Öffnungen  in  der  Kugel  dieses 
Binleitungsrohres  bewirken,  dafs  das  Oas  in  vielen  kleinen  Bläschen  durch 
das  Wasser  aufsteigt  und  daher  sehr  viel  vollständiger  abaorbirt  wird,  Oder 
man  leitet  das  Oas  in  eine  Retorte  (Figur  127),  die  mit  ßisch  ausgekochtem 
Wasser  gefüllt  ist  und  verkehrt,  mit  der  Wölbung  nach  oben,  auf  einem 
Strohkranze  steht.  Sobald  sich  nber  dem  Wasser  so  viel  Oaa  angesanunelt 
hat.  daä  das  Wasser  aus  dem  Halse  auBzufliefaen  droht,  unt«rbricbt  man  die 
Gasentwickelung,  schüttelt  die  Flüssigkeit  töchtig  durch,  leitet  wieder  Qaa 
ein  nnd  setzt  dies  so  lange  fort,  bis  das  Wasser  mit  Chlorgas  gesättigt  ist: 
Dinultuim  Das  krystalliniscbe  Chlorhydrat  erhält  man,  indem  manChlorgna 

geo  Chlan  ^  ^^  "^'^  Gisstückcben  gefülltes  Gefäss  leitet.  Nimmt  man  bei  »tarker 
•Oll  Chlor-  Winterkälte  die  gebildeten  Krystalie  heraus,  prefst  sie  rasch  zwischen  er- 
'  **  kältetem  Fliefspapier  aus    nnd  bringt  sie   hierauf  in  ein  gebogenes  Qlasrohr 

abc  (Figur  128),  welches  bei  a  verschlossen  ist,  so  kann  man  daraus  flüssiges 
Chlor   erhalten.      Zu   diesem   Behufe   bringt  „.      ..- 

man  den  Schenkel  ab  in  Eis  oder  Schnee 
und  schmilzt  die  Bohre  bei  e  zu.  Erwärmt 
man  hierauf  den  Teil  ab,  indem  man  ihn  in 
Wasser  von  +  35*  taucht,  so  verwandeln  sich 
die  Krystalie  in  zwei  scharf  geacliiedene 
Flüssigkeitsschichten,  von  welchen  die  untere, 
tiefgelb  gefärbte,  flüssiges  Cblor,  die  obere 
dagegen  eine  gesättigte  AutliSsung  von  Chlor 
in  Wasser  ist.  Taucht  man  hierauf  den 
Schenkel  £c  in  eine  Källemiacbung ,  so  be- 
ginnt das  flüssige  Chlor  zu  sieden ,  destilürt 
über  nnd  verdichtet  sich  in  b  c 

Zur  Erläuterung  der  Eigenschaften  können 
folgende  Experiment«  angestellt  werden: 
Eiperl-  t.   Eintauchen   eines   brennenden  Wachs- 

chi"'* ""     kerxchens    in    eine     mit   Chlorgas    gefällte 

"'""■  Flasche  (Verlöschen  desselben  und  spontane  Antimon  vtrbrennt  im  Chhrgast. 
Entflammung  des  von  dem  Kerzchen  auf- 
steigenden Bauches,  unter  BursabscheJdung).  2.  Bösen  und  grOne  Fflanzen- 
teile  in  das  Gas  gebracht,  werden  gebleicht.  3.  Ein  Tier,  z.  B.  eine  Maus, 
erstickt  darin.  4.  Gepulvertes  Antimon,  Anten  oder  Wismuth,  in  eine  Flasche 
mit  Chlorgas  geschüttet,  verbrennen  darin  unter  lebhaftem  Erglühen  und 
Bildung  von  Chlormetall.  Die  mit  Cblorgas  gefüllte  Hasche  (Fig.  129)  ist 
durch  eine  weite  Kautschuk  röhre  mit  dem  kleinen  KQIbchen  in  Verbindung 
gesetzt,  in  welchem  sich  gepulvertes  Antimon  befindet.  Wird  das  Eölbchea 
90  weit  gehoben,  dafs  das  gepulverte  Antimon  in  die  Flasche  fällt,  so  tritt 
infolge  des  Ei'glühens  der  Antimonteilchen   bei  ihrer  Verbrennung  ein   glän* 
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zender  Feaeiregen   ein.    Igt    kein  Chlor  mehr  TorbBoden,   so   zeigt  sich  am 

Boden  der  Flasche  eine  gelbliche  Maue:   da«  gebildete  Cbloror.     b.    Hit  □□- 

echtem  Blattgold  armirte  dünne  Drähte  aus  Neosüber,  Mesiing,  oder  eioe 

Fig.  ISO. 


Cklorknallgaa  durch  EUktrolyae, 

c  QiaagtfB/a  mit  Salraäure.  r   Waachröhrehtn,  k  Kugel  für  Chlorknallgaa, 

D  Abaorptionatum  für  Chlor  und   Waaaerstof. 

sehr  düane  Stahlfeder  verbrenuen  darin  ebenfalla.  Hau  befestigt  etwas  z 
sammengevrickeltes ,  unechtes  Blattgold  (dann  aaageschlageDes  Messing)  i 
dem  Ende   eioea   feinen  Messing-,    Neniilber-   oder  Knpferdrahtes ,    oder  a 

Fig.  131. 


Miaehtn  von  Chlor  tnt(  Wassfrstoff.  Vtrhrennva  von  Chlorknallgas. 

Ende  einer  dünnen  Stalilfederspirale ,  und  senkt  die  Vorrichtung  in  eine 
2  Liter  fassende  Flasche  mit  Chlorga»,  welches  trocken  aufgesammelt  sein 
mufs.    Znecst  entzündet  sich  das  Blattgold,  hierauf  aber  auch  der  Hetnll- 
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drabt,  der  dann  mit  itarkem'  Olanie  und  nach  DrtuUndeD  mit  Funken- 
apräbea  verbreDut.  Da»  unechte  Blattgold  wirkt  hier  in  gaax  )Umlicb«r 
Weise,  -wie  der  Zander  bei  dem  früher  beechriebenen  SauerEtoffezperimente: 
der  Terbrennung  einer  Stahlfeder  im  Saaentolfgaw.  fl.  Chlor  vermag  den 
Wasser  etoKverbind  im  gen  WasseratoS  zu  entziehen:  ein  in  Mach  deatillirtea 
TerpentinCl  getauchter  Streifen  Papier  wird  in  eine  Flatcha  mit  nicht  zu 
kaltem  Chlorgas  gebracht  und  dieselbe  Bogleiob  wieder  lose  verkorkt.  Das 
Terpentinöl  entflammt  ucb  unter  schwacber  Explosion,  nnd  es  wird  eine 
grofse  Staue  Eoblenstoff  als  Rnfs  abgeschieden.  Bringt  man  nun  einen 
befeachteten  Streifen  Lackmuspapier  in  die  Flasche,  so  wird  derselbe  durcli 
die  gebildete  SalzsfiDre  gerötet.  7.  Chlorgae  und  Waueretoffgaa,  zu  gleichen 
Baumtellen  gemengt,  vereinigen  sieb  im  direkten  Sonnenlichte  unter  Explo- 
sion. Man  verwendet  am  besten  einOemisoh  von  ganz  gleich  viel  Molekiilen 
Waaserttoffgas  und  Chlorgas,  welches  man  in  dem  Olasgefäl^  c  (Fig.  130,  a.  T.  8.) 
ans  30  proxentiger  reiner  Salzsäure  mit  Bölfe  einer  Batterie  von  drei  bis 
Fig.  133.  H 


Wataerttoff  brtiynl  im  Chlorgaat. 

vier  Bunsen-EIemeuten  entwickelt.  Man  stellt  den  Apparat  in  einem 
verdunkelten  Zimmer  auf,  wSscht  das  entwickelte  Oasgemenge  in  dem 
Kugelröhrchen  r  mit  etwas  Wasser  und  füllt  damit  Glaskugeln  von  der 
Form  l-  und  einem  Durchmesser  von  5  cm,  indem  man  das  entweichende 
Cblorknallgag  in  D  durch  Ätzkalk  und  Holzkohle  absorbirt  Es  ist  dab«i 
zu  beachten,  dab  anfangs  sich  nur  Waiserstofi  entwickelt,  indem  das  Chlor- 
gas in  der  Salzsäure  gelöst  bleibt.  Kach  zwei  Stunden  entwickelt  üch 
CblorlmallgBs  von  genau  ricliCiger  Zusammensetzung.  In  zehn  Hinaten 
pflegt  eine  solche  Kugel  mit  dem  Oasgemische  gefüllt  zu  sein ;  man  nimmt 
sie  dann  ab,  verscblierst  die  Kautschuk  röhren  mit  passenden  Otnsstabstückchen 
und  schmilzt  an  sehr  dünnen  Stellen  das  Glasrohr  über  einer  kleinen  Gas- 
flamme ab,  wobei  man  die  Kugel,  um  sich  gegen  Explosionen  zu  achätzen, 
mit  einem  Tuche  umwickelt.  Der  Bonne  oder  dem  Lichte  brennenden  Hag- 
s  oder  dem  elektrischen  Bogenlicbte  ausgesetzt,  explodiren  diese  Engeln 
'   Auftreten   von  Balzsauredämpfen.     8.  Man    lärat  die   beiden,   in   Ewei 
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gleich  groüea  OlftBcylinäern  aufgefan- 
genen  Ga»e  {ChlorgM  und  Wawewtoff-  '2' 

gu)  in  der  Weife  sich  mischen,  dtifs 
man  die  Gefsrte  mit  einander  zage- 
kelirten  Mündungen  auf  einander  stellt 
und  alidAnn  die  Deckplatten  zwischen 
den  Cylindem  wegzieht,  Figur  ISt  (a. 
S.  S8l),  undnäbert,  nachdem  beide  Oase 
durch  Bin-,  und  Herschwenken  hin- 
reichend gemischt  sind,  die  Mündungen 
der  Cylinder  einer  Flamme.  Mit  einem 
eigentümlichen  Oeräuache  ecbliigt  die 
Flamme  in  die  Qefälbe,  ans  denen  sich 
alsbald  dichte  Salzs&nrewolken  erheben, 
Figur  132  (a.  B.  S81). 

Bars  Wassergtoffgas  in  Chlor,  and 
Chlorgas  in  Waraerstoffgai  brennt,  d.  h. 
daft  die  Tereinignng  der  beiden  Oaia 
unter  Fenersrscbeinung  erfolgt,  lehren 
die  in  Figur  133  nnd  134  Terainnlicbten 
Versuche. 

Zündet  man  da«  ans  einer  BBhre 
aowtrömende  Waaserttoffgaa  an  und 
senkt  es  in  einen  mit  Chlorgaa  ge- 
füllten Cylinder,  so  brennt  es  mit 
bläulichweifBer  Flamme  fort  (Figur  133). 
Daaselbe  geschieht,  wenn  man  Chlorgas 
in  einen  Cylinder  mit  WasserstofTgaa 
leitet  nnd  der  Ansströmungseffnungdes 
G&ses  einen  brennenden  Körper  nähert 
(Figur  134).  Die  Teranche  zeigen  eigent- 
lich nur,  dafc  die  Vereinigung  der  Oase  cklor  brennt  im  Wasstriloffgaat.  . 
aussehliefalich  an  ihrer  Berührungsstelle 
stattflndet  nnd  stattBnden  kann. 

Verbindungen  des  Chlors  mit  Waflseratoff  und 
Sauerstoff. 

Die  wichtigsten  VerbinduDgen  des  Chlors  mit  WasserstoS  und 
SauerstoH  sind  Salzsäure  HCl,  untorohlorige  Säure  HCIO,  Chlorsäure 
HClOg  und  Überchlorsfture  HClOj.  In  der  Salzsäure  und  auch  in  der 
uDterchlorigeu  Säure  gilt  das  Chlor  als  einwertig,  entsprechend  den 
Formeln  H-Cl  und  H-O-Cl;  in  der  Chlorsäure  als  tünfwertig  und  in 
der  ÜberchlorsSure  als  siebenwertig: 
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Chlorwasserstoff. 


Vorkom- 
men. 


Bildung. 


Darstellung. 


Eigen- 
schaften. 


Chlorwasserstoff,  HCl. 

Synoyiyma:    Äcidum  muriaticum  (Jat,);    Salzsäure,  Chlorißasserstoff' 
säure;  Äcide  hydrochlorique  (frane.);   Muriatic  acid  {engl);  CojiiiHaii 

KHCJiOTa  {soljanaja  kislota,  russ,), 

Molekulargewicht  HCl  =  36,18.  Dichte  (Luft  =  l)  1,269.  Siedepunkt 
—  80,3® ;  Schmelzpunkt  —  1 12,5^  Specifisches  Gewicht  des  verflüssigten  Chlor- 
wasserstoffs (Wasser  =  1)  1,27.  Prozentische  Zusammensetzung :  97,24  Prozent 
Chlor,  2,76  Prozent  Wasserstoff. 

GhlorwasBerBtoSgas  ist  ein  Bestandteil  vulkanischer  Exhalationen. 
Wässerige  Salzsäure  wird  von  den  Tieren  bereitet:  sie  kommt  im 
Magensafte  vor  und  spielt  hier  eine  wichtige  Rolle  bei  der  Verdauung. 
Der  menschliche  Magensaft  enthält  in  normalem  Zustande  etwa 
Vs  Prozent  freien  Chlorwasserstoff  neben  Pepsin  und  sauren  Phosphaten. 

Chlorwasserstoff  bildet  sich  durch  direkte  Vereinigung  der  Ele- 
mente (S.  276),  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Wasser,  sowie  auf 
viele  organische  Verbindungen  (S.  277),  so  z.  B.  beim  Einleiten  von 
Ghlorgas  in  Terpentinöl  oder  in  Benzol  (bei  Gegenwart  von  etwas 
wasserfreiem  Eisenchlorid): 

C«H«  +  6C1,     =     CeCl,  +  6HC1; 

femer  aus  vielen  Chloriden  (PCI5,  FeCla,  AICI3)  bei  der  Einwirkung 
von  wenig  Wasser. 

Zur  Darstellung  des  Chlorwasserstoffs  im  Grolsen  zersetzt  man 
Metallchloride  durch  Erhitzen  bei  Gegenwart  von  Wasserdampf: 

MgCl,  +  H,0    =    MgO  +  2HC1 

oder  durch  Erhitzen  mit  konzentrirter  Schwefelsäure: 

2NaCl  +  H8S04    =    Na,S04  +  2HCl. 

Die  Reaktion  zwischen  Chlornatrium  und  Schwefelsäure  vollzieht  sich 
in  zwei  Phasen :  bei  niederer  Temperatur  bildet  sich  Natriumdisulf at, 
und  erst  bei  höherer  Temperatur  neutrales  Natriumsulfat  (vergl.  bei 
Natrium). 

Für  die  Darstellung  im  Laboratorium  geht  man  viel  bequemer 
von  einer  wässerigen  Lösung  des  Chlorwasserstoffs,  der  käuflichen  kon- 
zentrirten  Salzsäure,  aus;  diese  giebt  beim  Zutropfen  von  konzentrirter 
Schwefelsäure  fast  allen  Chlorwasserstoff  ab,  da  dieses  Gas  in  Schwefel- 
säure fast  ganz  unlöslich  ist. 

Chlorwasserstoff  ist  ein  farbloses  Gas  von  stechendem  Geruch  und 
sehr  ätzenden  Eigenschaften  und  rötet  angefeuchtetes  Lackmuspapier 
sofort  wie  eine  starke  Säure.  Es  verflüssigt  sich  bei  -|~  10^  unter  einem 
Drucke  von  40,  bei  —  4^  unter  einem  Drucke  von  25  Atmosphären  zu 
einer  ziemlich  schweren  Flüssigkeit,  die  unter  gewöhnlichem  Drucke 
bei  — 80,3^  siedet  und  bei  noch  niedrigerer  Temperatur  zu  einer  bei 
'  — 112,5<^  schmelzenden  kry stall inischen  Masse  erstarrt.     Die  kritische 
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Temperatur  des  ChlorwaBserstoSs  liegt  bei  -j-  ^^^i  wobei  ein  kritischer 
Druck  von  86  Atmosphären  erreicht  wird. 

ChlorwasserstoS  ist  trotz  seines  Wasserstoffgehaltes  nicht  brennbar,  chemische 
der  Wasserstoff  ist  darin  mit  dem  Chlor  so  fest  verbunden,  dals  er  Bchaften. 
gar  keine  Neigung  zeigt,  sich  von  dem  Chlor  zu  trennen  und  mit  dem 
Luftsauerstoff  zu  verbinden.  Das  Chlorwasserstoffgas  vermag  auch 
seiner  Natur  nach  die  Verbrennung  der  meisten  Stoffe  nicht  zu  unter- 
halten; bringt  man  aber  z.  B.  brennendes  Natrium  in  Chlorwasserstoff- 
gas,  so  fährt  es  fort,  darin  zu  brennen.  Der  Vorgang,  der  sich  hier 
unter  Licht-  und  Wärmeentwickelung  abspielt,  ist  folgender: 

2Na  +  2HC1    =    2NaOl4-H., 

es  bildet  sich  Chlomatrium  neben  Wasserstoff  gas.  In  ähnlicher  Weise, 
wenn  auch  weniger  heftig ,  wirkt  Chlorwasserstoffgas  auf  viele  andere 
Metalle  in  der  Wärme  ein: 

Fe  +  2HC1    =    PeCl,  +  Hj; 
2A1  -f  6HC1     =     2AlCla  +  3H,. 

Auf  die  meisten  Metallozyde  wirkt  Chlorwasserstoff  ebenfalls  ein  unter 
Bildung  von  Chloriden: 

CaO  +  2HC1    =    CaCl,  H-HjO; 

mit  dem  gleichen  Volumen  Ammoniakgas  vereinigt  es  sich  direkt: 

NHg  +  HCl    =    NH4OI, 

das  gesamte  Gasvolumen  verschwindet  und  fester  Salmiak  scheidet 
sich  in  Erystallen  ab.  Sind  die  Gase  mit  viel  Luft  verdünnt,  so  ent- 
steht ein  dicker  weilser  Qualm,  der  aus  in  der  Luft  schwebenden  feinen 
Salmiakpartikelchen  besteht. 

Chlorwasserstoff  zieht  aus  der  Luft  Wasser  an  und  bildet  an  SaiEanre. 
feuchter  Luft  weilse  Nebel,  die  von  Salzsäuretröpfchen  herrühren.  Das 
Gas  ist  nämlich  in  Wasser  ungemein  leicht  löslich  und  bildet  damit 
flüssige  Salzsäure.  Bei.O<*  vermag  1  Liter  Wasser  503  Liter  Chlor- 
wasserstoffgas aufzulösen,  oder  825g  Chlorwasserstoff;  bei  20°  löst 
1  kg  Wasser  nur  721  g,  bei  40«  633  g,  bei  60»  561  g  Chlorwasserstoff. 
Die  Absorption  des  Chlorwasserstoffgases  durch  Wasser  erfolgt  unter 
starker  Erhitzung  und  mit  grolser  Schnelligkeit.  Die  wässerige  Salz- 
säure ist  schwerer  als  Wasser;  ihren  Gehalt  an  Chlorwasserstoff  nach 
Gewichtsprozenten  erfährt  man  sehr  leicht  nach  einer  empirischen 
Regel,  indem  man  ihr  speciüsches  Gewicht  bei  Zimmertemperatur  be- 
stimmt und  die  beiden  ersten  Decimalen  der  erhaltenen  Zahl  mit  2 
multiplizirt.  Zeigt  z.  B.  eine  Salzsäure  das  specifische  Gewicht  1,03, 
80  enthält  sie  6  Prozent  Chlorwasserstoff,  eine  Säure  vom  specifischen 
Gewicht  1,10  ist  20prozentig,  eine  solche  vom  speciüschen  Gewicht 
1,15  oder  1,20  ist  30prozentig  bezw.  40prozentig. 

Die  Salzsäure  ist  eine  farblose,  sehr  sauer  schmeckende,  ätzende 
Flüssigkeit,  welche  in  konzentrirtem  Zustande  an  der  Luft  raucht  und 
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den  dtechenden  Oeruch  des  ChlorwasBorstoffgases  besitzt.  Erhitzt  man 
konzentrirte  Salzsäure,  so  giebt  sie  ChlorwasserstofFgas  ab  nnd  der 
Siedepunkt  steigt  bis  110^;  bei  dieser  Temperatur  bleibt  das  Thermo- 
meter stehen  und  es  destillirt  nun  eine  Säure,  welche  ein  specifisches 
Gewicht  von  1,102  besitzt  und  20,3  Prozent  ChlorwasserstofE  enthält. 
Diese  weniger  konzentrirte  Säure  raucht  nicht  mehr  an  der  Luft.  Sie 
ist  aber  trotz  ihres  konstanten  Siedepunktes  keine  einheitliche  Ver- 
bindung, was  daraus  hervorgeht,  dals  man  die  Säure  Yon  20,3  Prozent 
nur  bei  dem  Druck  von  760  mm  erhält ;  bei  niedrigeren  Drucken  erhält 
man  höherprozentige  Destillate,  bei  höheren  Drucken  destiUiren  da- 
gegen dünnere  Säuren.  Eine  bestimmte  Verbindung  von  Chlorwasser- 
stoff mit  Wasser  lälst  sich  dagegen  erhalten,  wenn  man  konzentrirte 
Salzsäure  bei  —  22^  weiter  mit  Chlorwasserstoff  sättigt.  Es  scheiden 
Chlor-  sich  dann   Krystalle    von   Chlorwasserstoffhydrat    von    der  Zu- 

hydTftt  sammensetzung  HCl  -|-  2H2O  ab,  die  bei  — 18^  schmelzen  und  bei 
höherer  Temperatur  unter  Chlorwasserstoffentwickelung  zerfallen. 

Gegen  Metalle  und  gegen  Metalloxyde  verhält  sich  die  Salzsäure 
ebenso  wie  das  Chlorwasserstoffgas:  es  bilden  sich  Metallchloride, 
indem  sich  bei  den  Oxyden  Wasser  abspaltet,  bei  Anwendung  der 
Metalle  aber  Wasserstoffgas  entwickelt.  Superoxyde  zeigen  gegen 
Salzsäure  ein  verschiedenes  Verhalten ;  die  der  Alkalien  und  Erdalkalien 
'  werden  schon  in  der  Kälte  sofort  zersetzt,  indem  sich  Wasserstoff- 
superoxyd bildet  (vergl.  S.  143): 

BaO,  +  2HC1    =    BaClj  +  H.O«; 

die  des  Bleies  und  des  Mangans  bilden  zunächst  Superchloride : 

PbO,  +  4HC1    =    PbCl4  +  2H,0, 

welche  sich  beim  Erwärmen  unter  Chlorentwickelung  zersetzen  (S.  274). 
Saistftar«  Da  die  meisten  Chloride  in  Wasser  löslich  sind,  so  dient  die  Salz- 

mituo.'^''^'  säure  sehr  allgemein  als  Lösungsmittel  für  Metalle,  Oxyde, 
Carbonate  und  viele  andere  Salze.  Schwer  ilöslich  sind  die  Chloride 
des  Silbers,  des  einwertigen  Quecksilbers,  Kupfers,  Thalliums  und 
Goldes,  sowie  des  zweiwertigen  Bleies.  Von  diesen  ist  namentlich  das 
Chlorsilber  wichtig  für  die  Erkennung  und  Bestimmung  der  Salz- 
säure. Bei  der  Prüfung  technischer  Salzsäure  hat  man  namentlich 
darauf  zu  achten,  ob  die  Säure  mit  konzentrirter  Schwefelsäure  einen 
Niederschlag  giebt  (roheste  und  gebräuchlichste  Art  der  Verfälschung 
durch  Zusatz  von  Chlorcalcium  zur  Erhöhung  des  specifischen  Ge- 
wichts), ob  sie  durch  Eisen  gelb  gefärbt  ist,  beim  Abdampfen  einen 
nicht  flüchtigen  Rückstand  hinterlälst,  beim  Erwärmen  mit  Stanniol 
braunes  Arsen  oder  rotes  Selen  (selten)  fallen  lälst  und  ob  sie  etwa 
freies  Chlor  enthält. 
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Chemische  Teehnik  nnd  Experimente. 

Die  Hgur  135  zeigt,  wie  man  durch  Srhiteen  von  Tauchender  Salzsäure  Duitellnng 
in  einem   Kolben    ChlorwaueratoagaB   entwickeln,    durch    mit    boDzeutrirter  ^^^n^' 
SchweteUäare    getränkten   BimBstein   trocknen    und    über    Quecksilber   auf-  guiuikou' 
fangen  kann.     Die  EinrichtuDg  der  pneumatischen  Wanne  (S.  92),   in  welche  |^i„|g„. 
du  GBileituagirohr  eintaucht,  erhellt  deutlich  au  Figur  136. 


Chloneaiarrsloff  durch  Erhitttn  raucheniftr  Saliaäurt. 

Im  EippBohen  Apparate  Ul^t  sich  Chlorwaaserstoffgaa  entwickeln,  indem  cuor- 
man  ihn  mit- groben  Btöcken  »on  Salmiak  oder  auch  Bteiogalz  beschickt  und  JJ^^*""" 
mit  Schwefelsänremonobydrat  fallt.     Bequemer  und  viel  ausgiebiger  ist  aber  ^ppuhm 
die  inFlg.  137(a.f.ß.)  abgebildete  Einrichtung.     DieKugelB  des  Eippsoben  App»™"- 
Apparates  enthält  grobe  Simasteinstäcke,  die  ein-  für  allemal  in  dem  Apparate 
verbleiben.      A   und    G   werden    mit   gewöhnlicher     roher   Salzsäure   gefallt, 
welche,  nachdem  aie  erschöpft  ist,  sehr  leicht  durch  den  Stopfen  S  abgelassen 
und    durch    den   Tubus    der   Engel   C 

durch   nene   Salzsäure    ersetzt   werden  Fig.  133, 

kann.  Die  Gasent Wickelung  bewirkt 
man  durch  Zatropfeii  von  konzentnrter 
Seh wefeliänre, welche  sich  in  dem  Habn- 
trichter  T  befindet.  Durch  Regulirung 
der  Hähne  h^  und  /i, ,  von  denen  der 
letztere  das  Qas  der  Wasctafiaactae  W 
zufnhrt,  erzielt  man  eine  so  genaue  Re-  , 
gnlirung  des  Gasstromes,   wie   dies  bei 

einfacher  konstruirten  Apparaten  nie-  ponellanicannt  für  qutrJcaUber  zum 
mals  mfiglich  i»t,  da  die  Entwickelung  Aii/fangtn  von  Qaaen. 

des  Chlorwa«ierstoffgaseB  darin  zu  atür- 
misoh   vor  sich   geht   und   andererseits 

das  *o  äberauB  lästige  Zurücksteigen  der  Flüssigkeiten  beim  Nachlassen  der 
Oasentwickelung  sich  nie  mit  voller  Sicherheit  vermeiden  lälst  Einer  ge- 
naueren Erl&ulernng  bedarf  noch  der  Teil  E  des  Chlorwasserstoffapparates, 
welcher  in  Fig.  138  (a.  f.  8,)  in  natürlicher  Grölse  wiedergegeben  ist.  In  diesem 
Teile   befindet   sich   eine   gewisse  Menge   von  Quecksilber  Q,    durch   welches 
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die  Bohwefelsänre  hindnrcbflielten  matt,  ehe  sie  zu  der  bis  tut  in  die  Mitte 
der  Kugel  B  (Figur  137)  reichenden  Spitze  de«  Tropftrichters  gelangt.  Das 
ganze  Bohr  des  Tropftrichtera  soll  im  Übrigen  mit  Bcbwefelaäure.  nicht  mit 
Luftblasen  gefüllt  leiii.  Hat  sich  eine  genägende  Menge  von  Chlorwasser- 
BtoffgM  in  den  Kugeln  dea  Eippschen  Apparates  angesammelt,  so  hört  der 
Zuflars,  das  Zutrdpfen  von  BchwefelsSnre ,  vod  selbst  anf,  das  Quecksilber 
steigt  infolge  des  vermehrten  Druckes  in  dein  Kohre  r  hoch  und  verhindert 
dadurch  das  Herauswerfen  von  Säure  oder  von  Qas  aus  T.  Damit  auch 
ans  dem  Tubus  C  keine  Chlor  wasserst  offdampfe  auttreten  können,  ist  hier 
ein  mit  etwas  Wasser  gefüllter  Kngelapparat  (sogenannter  Kaliapparat)  K 
angefägt. 


T^.i.E  dcj  Cklor- 
ieiisaerstoffapparatrs, 
in   grit/strem   Majs- 

<i  Qurekailber,  skon- 
tmtriTlt  SehtPt/el- 

Eniioiekeiung  vom   Chlorwamertinffgtu    im    Sippsehtn 

Apparate. 

B  Kugd  mit  Binusfrin,  Ä  und  C  mit  roher  Saltsäure, 

T  Hahntriehter  mit  konienlririer  Schaffdaäure,  K  Kalt- 

apparat  mit  Wasser,  8  Oummisfopfen,  W  Troekenßaaehe 

mit  SchicffeUäure.  h,  und  h,  Hähnt. 

Zur  Erläuterung  der  Eigenschaften  des  ChlorwasserstofTgases  können 
folgende  Experimente  dienen: 

1.  Das  Qas  erzeugt  an  der  Luft  dicke  Nebel.  Man  füllt  einen  Cylinder 
mit  Chlor wasseretoSgaa  und  stellt  ihn  mit  der  offenen  Hündung  nach  auf- 
wärts. 2.  Brennende  Kürper  erlöschen  darin.  3.  £b  rötet  im  feuchten  Zu- 
stande Lackniustinktur.  4.  Es  wird  von  Wasser  mit  der  gröfsten  Begierde 
absorbirt.  Um  diesen  schönen  Versuch  annut«llen,  füllt  man  einen  weiten 
und  hohen  GUseylinder  über  Quecksilber  mit  reinem,  voilkommen  luftfreiem 
Chlorwasserstoffgase,  hebt  ibn  mittels  eines  mit  Quecksilber  gefüllten  Schäl- 
eben« aus  der  pneumatischen  Wanne  heraus  und  bringt  ibn  samt  dem 
SchÜlchen  voi-sicbiig  unter  Wasser.     Zieht  man   hierauf  das  Schäicben  samt 
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dem  Quecksilber  weg,  so  stürzt  das  Wasser  in  den  Cylinder  wie  in  einen 
leeren  Baum  und  füllt  ihn  im  Augenblicke  vollständig  an.  Die  Gewalt  ist 
so  bedeutend,  dals  zuweilen  der  Cylinder  zerschlagen  wird;  dies  geschieht 
aber  nur  dann,  wenn  das  Gas  vollkommen  rein  war;  eine  einzige  Luftblase 
ist  hinreichend,  die  Gewalt  des  Stofses  bedeutend  zu  schwächen.  Jedenfalls 
ist  es  gut,  um  sich  vor  Verwundung  zu  schützen,  den  Cylinder  mit  einem 
Tuche  zu  umwickeln.  Sehr  elegant  läM  sich  dieser  Versuch  auch  mittels 
des  bei  Gelegenheit  der  Absorption  des  Ammoniaks  beschriebenen  und  in 
Figur  73  (S.  206)  abgebildeten  Apparates  ausführen.  Die  Flasche  wird 
in  der  Art  mit  Chlorwasserstoifgas  gefüllt,  dafs  man  in  die  leere,  mit  der 
Mündung  nach  aufwärts  gerichtete  Flasche  durch  eine  bis  auf  den  Boden 
reichende  Leitungsrohre  so  lange  das  Gas  einleitet,  bis  man  sicher  sein 
darf,  dafs  die  ganze  Flasche  gefüllt  ist.  Im  Uebrigen  verfährt  man  wie 
beim  Ammoniak. 

Die  Experimente,  welche  die  Bildung  des  Chlorwasserstoffs  durch 
direkte  Vereinigung  erläutern,  wurden  bereits  bei  Chlor  angegeben. 

Seine  wichtigeren  Zersetzungen  versinnlichen  nachstehende  Experi- 
mente: 1.  Bei  der  Auflösung  von  Metallen  in  Salzsäure  wird  WasserstofTgas 
entwickelt;  man  stellt  in  ein  mit  Salzsäure  zum  Teil  gefülltes  Glas  eine 
Zinkstange ,  welche  sich  unter  heftigem  Aufbrausen  löst ,  und  nähert  dem 
Glase  einen  brennenden  Körper,  wodurch  sich  das  entwickelte  Wasserstoffgas 
entzündet.  2.  Kalium  verbrennt  im  Chlorwasserstoffgase  unter  Entwickelung 
von  Wasserstoffgas.  Dieser  Versuch  wird  in  demselben  Apparate  ausgeführt, 
der  für  den  analogen  Versuch  mit  Ammoniak  benutzt  wird  (vergL  unten  bei 
Ammonium).  3.  Chlorwasserstoff  gas  zerfallt  durch  Elektrolyse  in  Chlor  und 
Wasserstoff  gas  in  dem  Apparate  e  auf  Figur  130  (S.  281).  Giebt  man  dem 
Apparate  die  Form  eines  U- Rohres,  dessen  nach  oben  gerichtete  Schenkel 
durch  Glashähoe  verschliefiibar  sind,  so  kann  man  Wasserstoff  und  Chlor 
getrennt  auffangen  und  ihre  Eigenschaften  demonstriren. 


Unterchlorige  Säure,  HCIO. 

Synonyma:  Acide  hypochloreux  {franz.);  Xjiophobathctah  khcjota 

{chJornotoatistaja  kisloia,  rtiss,), 

Molekulargewicht    HCIO    =    52,06.      Prozentische    Zusammensetzung: 
67,57  Prozent  Chlor,  30,51  Prozent  Sauerstoff,   1,92  Prozent  Wasserstoff. 

Die  anterchlorige  Säure  bildet   eich  beim  Einleiten  von  Ghlorgas  Bildung  und 
in  Wasser  zunächst  nur  in  sehr  kleiner  Menge  (vergL  S.  276).     Sind  ^•"**  ""*• 
aber  Basen  zugegen,    welche    die    gleichzeitig   entstehende  Salzsäure 
binden  und  daher  den  Rückwärtsverlauf  der  Reaktion  unmöglich  machen, 
so  wird  die  Reaktion  vollständig;  z.B.  durch  Schütteln  von  Chlor- 
wasser  mit  gefälltem  Quecksilberoxyd  nach  der  Gleichung: 

HgO  +  2C1,  -f  H,0     =     HgCl^i  +  2  HCIO. 

Man  befreit  die  unterchlorige  Säure  von  dem  gleichzeitig  entstandenen 
Sublinmt  oder  Quecksilberchlorid  durch  Destillation  der  filtrirten  Lösung. 
Auch  durch  Versetzen  einer  Ghlorkalklösung  mit  der  berechneten  Menge 
von  Terdünnter  Salpetersäure  und  nachfolgende  Destillation  lälst  sich 
eine  wässerige  unterchlorige  Säure  darstellen.  Nur  mufs  man  dabei 
sehr  sorgfältig  einen  Überschuls  yon  Salpetersäure  vermeiden,  da  sonst 
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freie  Salzsäure  entsteht,   welche  mit  der  unterchlorigen   Säare  sofort 
wieder  Chlorgas  rückbildet : 

HCIO  4-  HCl    =    HgO  +  Gl,. 
Diese  Schwierigkeit  wird  vermieden,    wenn   man   zum   Ansäuern   der 
Chlorkalklösung  Bor  saure  verwendet;  dies  ist  eine  so  schwache  Säure, 
dals  sie,  selbst  im  grolsen  Überschüsse  angewendet,   zum  Freiwerden 
von  Salzsäure  niemals  Veranlassung  giebt. 
Bigen-  Wie  aus  diesen  Darstellungsmethoden  bereits  hervorgeht,  ist   die 

unterchiori'  unterchlorige  Säure  eine  aulserordentlich  schwache  Säure  und  ein  sehr 
gen  Säure,  g^j^rjjgg  Oxydationsmittel,  welches  Salzsäure,  Indigo,  Arsentrioxyd  sowie 
viele  andere  gefärbte  und  ungefärbte  Verbindungen  schon  in  der  Kälte 
sofort  oxydirt  Darauf  beruht  ihre  Verwendung  in  der  Bleicherei. 
Eine  wässerige  Lösung  der  unterchlorigen  Säure  besitzt  eine  gelbe  Farbe 
und  einen  penetranten,  an  Chlorgas  erinnernden  Geruch.  In  wasser- 
freiem Zustande  lälst  sich  die  Säure  nicht  darstellen,  weil  sie  unter 
Wasserabspaltung  in  Cblormonoxyd  (Unterchlorigsäureanhydrid) 
ClgO  übergeht.  Das  Cblormonoxyd,  welches  durch  Einwirkung  von 
trockenem  Chlorgas  auf  trockenes  gelbes  Quecksilberoxyd  erhalten 
wird,  bildet  ein  Gas  von  braungelber  Farbe,  welches  bei  starker  Kälte 
zu  einer  dunkelgelben,  bei  etwa  —  19^  siedenden  Flüssigkeit  ver- 
dichtet werden  kann.  Das  Cblormonoxyd,  besonders  das  verflüssigte, 
ist  in  hohem  Grade  explosiv:  durch  Stols  oder  Erwärmen  detonirt  es, 
im  Sonnenlichte  zersetzt  es  sich  ohne  EIxplosion  in  wenigen  Minuten 

in  die  Elemente: 

2CljO    =    2CI,  +  Og. 

In  Wasser  ist  das  Cblormonoxyd  leicht  löslich:     1  ccm  Wasser  nimmt 

bei  0*^  200  ccm  des  Gases  auf. 


Cblor- 
monoxyd. 


Hypo- 
chlorite. 


Die  Salze  der  unterchlorigen  Säure  oder  Hypochlorite  werden  auch 
als  Bleichsalze  bezeichnet;  im  Handel  ist  das  Natriumhypochlorit  und  das 
Calciumhypochlorit ,  ersteres  in  wässeriger  Lösung  (mit  Chlornatrium)  als 
Eau  de  Labarraque,  letzteres  in  fester  Form  (mit  Chlorcalcium)  als 
Chlorkalk.  Namentlich  der  Chlorkalk  findet  eine  sehr  ausgiebige  An- 
wendung in  der  Bleicherei  und  zum  Desodoriren  und  Desinficiren;  er  ist  die 
bequemste  Form,  in  welcher  das  Chlorgas  transportfähig  gemacht  wird.  Wir 
haben  bereits  gesehen,  wie  leicht  man  aus  dem  Chlorkalk  das  Chlorgas -wieder 
entwickeln  kann  (S.  279),  und  auch,  wie  man  den  Sauerstoff  des  Chlorkalks 
für  das  Laboratorium  nutzbar  machen  kann  (S.  83  und  94). 


Bilduni;. 


Chlorsäure,  HCIO3. 

Synonyma:  Adele  chlorique  (franz.);  X-iüphobatah  hiicjota  (chlor- 

nowataja  kislota,  russ.). 

Molekulargewicht    HCIO3  =   83,82.       Pi'ozentische    Zusammensetzung: 
56,83  Prozent  Sauerstoff,  41,98  Prozent  Chlor,  1,19  Prozent  Wasserstoff. 

Wenn  unterchlorige  Säure  in  wässeriger  Lösung  unter  dem  Ein- 
flüsse   des    Lichtes   zerfällt,   so  wird    nicht  sämtlicher    Sauerstoff    in 
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GaBform  entwickelt,  sondern  ein  Teil  des  Sauerstoffs  dient  zur  Bildung 
einer  sauerstoffreicberen  Verbindung,  der  Chlorsäure.  Glatt  entsteht 
die  Chlorsäure  in  Form  ihrer  Salze,  wenn  unterchlorige  Säure  auf 
Hjpochlorite  einwirkt: 

KOCl  4-  2H0C1     =     KClOa  +  2HCI. 

Da  die  bei  diesem  Vorgang  sich  bildende  Salzsäure  wieder  unter- 
chlorige Säure  frei  macht,  so  genügt  die  kleine  Menge  unterchloriger 
Säure,  die  sich  beim  Sättigen  von  Hypochloiitlösungen  mit  Chlor  bildet, 
um  das  gesamte  Hypochlorit  in  Chlorat  überzuführen  (Lunge  und 
Landolt;  Förster  und  Jorre). 

Zur  Darstellung  der  Chlorsäure  geht  man  von  dem  Kaliumchlorat  Darstellung. 
KCIO3  aus,  das  mfolge  seiner  grofsen  Krystallisationsfähigkeit  leicht  rein  zu 
erhalten  ist.  Dieses  Kaliumsalz  der  Chloi^säure  verwandelt  man  in  der  bei 
Baryum  beschriebenen  Weise  in  das  Baryumchlorat  Ba(C10,)2,  zersetzt  dieses 
durch  verdünnte  Schwefelsäure,  dekantirt  von  dem  ausgefällten  Baryumsulfat 
und  verdampft  die  klare  Chlorsäurelösung  im  Vakuum  über  konzentrirter 
Schwefelsäure  bis  zum  specifischen  Gewicht  1,28 ;  sie  enthält  dann  40  Prozent 
HClOa  und  entspricht  der  Formel  HCIO3  +  7H,0. 

Die  in  der  beschriebenen  Weise  gewonnene  Chlorsäure  ist  eine  Bigen- 
syrupdicke,  sehr  saure,  geruchlose  und  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  ^^ 
dem  Versuche,  sie  weiter  zu  konzentriren ,  unter  Färbung  und  Chlor - 
entwickelung  sich  zersetzt.  Auch  im  Lichte  und  beim  Erwärmen  zer- 
fällt die  Chlorsäure,  wobei  sich  eine  noch  sauerstoSreichere  und  noch 
wesentlich  beständigere  Säure  des  Chlors,  die  Überchlorsäure,  bildet. 
Tränkt  man  trockene  Leinwand  oder  trockenes  Papier  mit  der  kon- 
zentrirten  Chlorsäure,  so  tritt  durch  die  energische  Oxydationswirkung 
Entflammung  ein.  Die  Chlorsäure  ist  also,  obwohl  weniger  zum  Zerfall 
geneigt  als  die  unterchlorige  Säure,  doch  ein  sehr  energisches  Oxy- 
dationsmittel; denn  wenn  die  Chlorsäure  einmal  zerfällt,  wird  eine  viel 
grölsere  Sauerstoff  menge  disponibel,  als  bei  der  unterchlorigen  Säure. 

Die  Salze  der  Chlorsäure  oder  die  Chlor ate  unterscheiden  sich  Cbiorate 
Yon  den  Hypochloriten  sehr  wesentlich  dadurch,  dats  ihre  wässerigen 
Lösungen  oxydirende  Wirkungen  nicht  ausüben.  Schmelzende 
Chlorate  sind  dagegen  aulserordentlich  wirksame  Oxydationsmittel;  ist 
kein  oxydirbarer  Stoff  in  der  Schmelze  vorhanden,  so  geben  sie,  wie 
wir  gesehen  haben ,  ihren  Sauerstoff  in  Gasform  ab  und  verwandeln 
sich  in  Chloride  (vergl.  S.  82  und  93).  Wegen  ihres  hohen  Sauerstoff- 
gehaltes vermögen  die  Chlorate,  von  denen  das  Kaliumchlorat  das 
wichtigste  ist,  die  Verbrennung  brennbarer  Substanzen  auch  bei  Luft- 
abschluls  zu  unterhalten.  Mischungen  brennbarer  Substanzen  (wie 
Phosphor,  Schwefel,  Kohle  und  Kohlenstoffverbindungen)  mit  Chloraten 
brennen  daher  sehr  rasch  und  explosionsartig  ab,  sobald  die  Umsetzung 
an  irgend  einer  Stelle  durch  einen  Funken  oder  Stols  eingeleitet. wird. 
Diese  Eigenschaft  der  Chlorate,  von  welcher  man  in  der  Brisanztechnik, 
in    der  Feuerwerkerei    und    Zünd waren fabrikation    Grebrauch    macht, 
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gebietet  grolse  Vorsicht  bei  ihrer  Behandlung.  Auch  die  reinen  Chlorate 
ohne  Beimischung  brennbarer  Substanzen  sind  keineswegs  ungefährlich : 
bei  genügend  kräftigem  Anstols  (z.  B.  starke  Enallquecksilberzündung) 
zersetzen  sie  sich  explosionsartig  in  Chloride  und  freies  Sauerstoffgas. 

Überchlorsäure,  HCIO^. 

Molekulargewicht  HCIO«  =  99,70.  Siedepunkt  89^  bei  56  mm  Druck. 
Speciflsches  Gewicht  1,78.  Prozentische  Zusammensetzung:  63,71  Prozent 
Sauentoff,  35,29  Prozent  Chlor,  1,00  Prozent  Wasserstoif. 

BUdong.  Die  Überchlorsäure  (XiopuAfl  khcjota,  cMomaja  hislota)  ist  die 

beständigste  Oxydationsstufe  des  Chlors;  sie  pflegt  stets  bei  der  Zer- 
setzung der  niederen  Oxydationsstufen  des  Chlors  zu  entstehen.  Erhitzt 
man  z.  B.  Ealiumchlorat ,  so  lassen  sich  in  der  Sauerstoffentwickelung 
(vergL  S.  82  und  93)  deutlich  zwei  Phasen  unterscheiden.  Bei  352® 
beginnt  das  dünnflüssige,  geschmolzene  Salz  zu  schäumen  und  wird 
nach  einiger  Zeit  zähflüssig;  gleichzeitig  hört  die  Sauerstoff entwickelung 
auf  und  der  Rest  des  Sauerstoffs  entwickelt  sich  erst  bei  viel  höherer 
Temperatur.  Unterbricht  man  die  Operation  nach  der  ersten  Phase, 
so  zeigt  sich,  dats  bereits  sämtliches  Kaliumchlorat  verschwunden  ist, 
aber  neben  Chlorkalium  enthält  dann  die  Schmelze  ein  neues,  durch 
Schwerlöslichkeit  ausgezeichnetes  Salz,  das  Kaliumperchlorat,  dessen 
Menge  ein  wenig  grölser  ist  als  der  Gleichung 

2K010,    =    KCIO4  +  KCl  +  O« 
entspricht. 

DantelluDg.  Zur  Darstellung  haltbarer  wässeriger  Überchlorsäure   als   analytisches 

Beagens  zersetzt  man  nach  Gas  pari  Kaliumperchlorat  mit  Kieselfluorwasser- 
stoffsäure und  destillirt  im  Vakuum.  Durch  Destillation  von  chloratfreiem  ge- 
pulverten Kaliumperchlorat  mit  dem  vierfachen  Gewichte  destillirter  Schwefel- 
säure im  luftleeren  Baume  erhält  man  aber  direkt  die  wasserfreie  Säure, 
welche  nach  nochmaligem  Fraktioniren  im  Vakuum  rein  ist  (Erdmann). 

Die  wasserfreie  Überchlorsäure  siedet  unter  einem  Druck  von 
56  mm  unzersetzt  bei  39^,  erstarrt  noch  nicht  bei  — 80^  und  zeigt 
bei  22®  das  specifische  Gewicht  1,764  (Vorländer  und  Schilling). 
Sie  entzündet  Papier  oder  Holz  mit  grolser  Heftigkeit  und  löst  sich  in 
Wasser  unter  Zischen  mit  starker  Erhitzung  in  jedem  Verhältnisse. 
Sie  ist  aulserordentlich  explosiv  und  zersetzlich;  leichter  sind  ihre 
Hydrate  zu  behandeln,  welche  viel  weniger  flüchtig  sind,  bei  Tempe 
raturen  von  etwa  140  bis  200^  sieden  und  sich  beim  Aufbewahren 
unbegrenzt  lange  halten.  Das  Hydrat  HCIO4  +  IH2O  krystallisirt 
leicht  und  schmilzt  bei  50^.  Die  Überchlorsäure  ist  eine  sehr  starke 
einbasische  Säure,  deren  Salze  sich  durch  eine  aufserordentliche  Be- 
ständigkeit auszeichnen  und  durch  konzentrirte  Salzsäure  selbst  beim 
Kochen  und  Abdampfen  zur  Trockne  weder  reduzirt,  noch  irgendwie 
sonst  verändert  werden.  Umgekehrt  zersetzt  die  Überchlorsäure  die 
Chloride  mit  Leichtigkeit:  aus  einer  nicht  zu  verdünnten  Lösung  von 
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Chlorkalium  fällt  sie  sofort  einen  krystallinischen  Niederschlag  Yon 
Kalinmperchlorat.  Diese  Reaktion  dient  sowohl  zur  Erkennung  der 
Überchlorsäure,  als  zur  Erkennung  und  Abscheidung  des  Kaliums, 
namentlich  bei  der  technischen  Analyse  der  Edelsalze  (yergl.  bei  Kalium 
und  Magnesium).  Mit  Rubidium  und  Cäsium  liefert  die  Überchlor- 
säure noch  schwerer  lösliche  Salze.  Mit  Phosphorpentoxyd  giebt  sie 
Chlorheptoxyd  CI2O7  als  ein  bei  82^  ohne  Zersetzung  siedendes,  sehr  Chior- 
flachtiges  farbloses  Gel  (MichaelundConn). 


Chlordioxyd  CIO2  und  chlorige  Säure  HCl 0.2. 

Ein  in  seinen  Eigenschaften  an  das  Stickstoffdioxyd  erinnerndes 
gasförmiges  Chlordioxyd  ClO^  (Euchlorin;  CMorperaxyd;  ÜKHCb  xJopA, 
okis  Mora)  erhält  man  durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  20  g  KaUum- 
chlorat  mit  90  g  krystallisirter  Oxalsäure  im  Wasserbade  auf  70®.  Eb 
entwickelt  sich  neben  Kohlensäure  ein  braungelbes  Gas,  welches  sich 
in  einer  mit  Eis  und  Kochsalz  gekühlten  Vorlage  zu  einem  explosiven 
roten  Öle  verdichtet.  Das  Chlordioxyd  siedet  bei  -|-  10®  und  erstarrt 
bei  — 79®  zu  einer  orangeroten,  krystaUinischen  Masse. 

In  Wasser  ist  das  Chlordioxyd  leicht  löslich  und  scheint  damit 
auch  ein  krystallisirtes  Hydrat  zu  bilden,  dem  aber  keine  sauren  Eigen- 
schaften zukommen.      Mit  wässerigen  Alkalilösungen    setzt  sich  das      • 
Chlordioxyd  ganz  ebenso  um,  wie  das  Stickstoffdioxyd: 

2K0H  +  2N0,     =    KNO,    +  KNOg   +  H,0 . 
2K0H  -I-  2C10,     =     KCIO,  +  KClOa  +  H,0; 

so  erhält  man  aus  Chlordioxyd  neben  KaUumchlorat  das  Kalium- 
chlorit,  ein  Salz  der  in  freiem  Zustande  nicht  bekannten,  der  sal- 
petrigen Säure  entsprechenden  chlorigen  Säure  {Acide  Moretix; 
XjiopHCTAa  KHCJIOTA,  chlortstoQa  hisloia).  Von  den  Chloriten  sind 
Silberchlorit  AgClO^  und  Bleichlorit  Pb(C102)3,  die  beide  in -gelben 
Schuppen  krystallisiren,  durch  Schwerlöslichkeit  ausgezeichnet 

Chemische  Technik  und  Experimente. 

Zur  Darstellung  der  Ohlorsäure  versetzt  man    eine  Auflösung    von  Darstellung 
chlorsaurem  Kalium  mit  überschüssiger  Eieselfluorwasserstoffsäure ;   dadurch  <^«'  Ghior- 
wird   alles   Kalium  als  Fluorkieselkalium  gefällt,  die   Chlorsäure  und  über-  '  ^^' 
schüssige  Eieselfluorwasserstoffsäure  bleiben  in  Lösung.   Man  filtrirt  und  sättigt 
dasFiltrat  mit  Barytwasser,  indem  man  letzteres  bis  zur  alkalischen  Beaktion 
zusetzt,  wobei  abermals  ein  Niederschlag  entsteht,  indem  die  noch  in  Lösung 
vorhandene  Kieselfluorwasserstoffsäure   als  unlösliches  Kieselfluorbaryum  ab- 
geschieden wird,  während  das  gebildete  chlorsaure  Baryum  in  Lösung  bleibt. 
Mau  filtrirt  und  verdampft  das  Filtrat  bis   zum  Auskrystallisiren  des  chlor- 
sauren Baryums.    Letzteres  löst  man  wieder  in  Wasser  auf,  und  versetzt  die 
wässerige   Lösung   so  lange   vorsichtig  mit  Schwefelsäure,    bis  kein  Nieder- 
schlag mehr  entsteht.    Hierauf  filtrirt  man  das  gefällte  schwefelsaure  Baryum 
ab,   und  konzentrirt  die  Auflösung  der  nun  reinen  Chlorsäure  im  Yakuum- 
exsikkator  (8.  282)  bis  zur  Syrupkonsistenz. 
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Zur  DarBteUimg  des  flöBsigen  Chlormonoxydei   dient  der  Apparat 

Figur  139. 
D^ntelloug  Man  füllt  die  Bohre  ah  mit  gelben Queckeilberoxyd,  das  zuvor  bei  300 

OHo '''od™  ^"  *'^'  ^"^'^^'B^*'  wurde,  und  labt,  nachdem  man  an  dieselbe  ein  ü-fOnnigeB, 
OTfilH.         in    einer   K&ltemischung   stehendes   Terdichtungsrohr   t>    angefügt   und   das 

Bohr  ab  gelbst  mit  Gib  umgeben  bat,    einen  lauggamen  Strom  von  Cblorgas 


Darstälang  von  Chlormonoxgd. 

(Inrchstreichen.     In  D  sammelt  sich  das  finasige  Chlormonoxyd  an,  aber  nur. 
wenn  jede  Temperaturerhöhung   aufs  Sorgfältigste  vermieden   wird,  da  es 
sieb  sonst  vollständig  zersetzen   wärde.     A  ist  das  Chlorentwickel  ungsgefars, 
B  eine  Wasohflasclie,  C  ein  Chloroalcinnirohr. 
ipari-  Der  heftigen  explosiven  Wirkungen  halber  ist  es  nicht  ratsam,  mit  den 

""  *"nfl  Tertundnngen   des   Chlor»   mit   Sauerstoff  viel   zu   eiperiraenliren.     Folgende 
II  li*ftiB«D  Sxperiment«  dürfen  znr  Erläuterung  dieser  Wirkungen  genügen: 
^I^J^'  1.  Hau  reibt  einige  Becigramm  ohloreaures  Kalium  mit  Sahwef elblumen 

uia«i  in  einer  erwärmten  Reibichale  tüchtig  zusammen ;  es  erfolgen  peitschenknall- 
"ihsMa-  ^h'''><>'>^  Explogioneo,  die  bei  zu  grosser  Menge  der  Substanzen  leicht  so 
ingaBd»  beftig  sein  können,  dafs  die  Beibicbale  zertrümmert  wird.  Soll  das  Ezperi- 
iion.  ment   sicher   gelingen,     so    müssen   Beihsohale    und    Ingredientien     trocken 

sein ,  und  die  Beibschale  muTs  einen  unglasirten  Boden  besitzen.  2.  Uan 
bringt  einige  Kr^itäUchen  von  chlorsaurem  Kalium  mit  etwas  Schwefel  ver- 
mengt auf  eine  harte  Unterlage :  einen  ÄmboCa  oder  einen  verkehrt  gestellten 
Hetallmörser ,  und  schlägt  mit  dem  Hammer  darauf,  wobei  ebenfalls  ein 
starker  Knall  erfolgt.  3.  Man  mengt  gepulvertes  cblorsnureH  Kalium  mit 
Schwefel blumen  und  fein  gepulvert«r  Holzkohle,  wobei  man  sehr  vorücbtig 
zu  Werke  gehen  muh,  damit  durch  die  Reibung  keine  Explosion  stattfindet. 
und  nähert  dem  in  ein  Schälchen  gebrachten  Gemenge  eine  Flamme:  es  er- 
folgt eine  glänzende  Verbrennung.  4.  Eine  solche  erfolgt  auch ,  wenn  mau 
I  bis  2  dg  zerriebenes  chloraaures  Kalium  mit  etwas  Zucker  mengt,  nnd 
zwar,  wenn  man  sehr  vorsichtig  sein  will ,  durch  blofses  Zerrühren  mit  dem 
Finger  oder  einer  Federfabne  auf  Papier,  das  Qemenge  in  ein  Schälchen 
bringt  und  nun  einen  Tropfeu   konzentrirter  Schwefelsäure   von   einem  Glas- 
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Fifc    140. 


Stabe  auf  das  Gemisch  fallen  läfst.  5.  Eine  schiel^pulverartige  Mischung 
erhält  man  durch  Vermengen  von  28  Teilen  gelbem  Blutlaugensalz,  23  Teilen 
weifsem  Bohrzucker  und  49  Teilen  chlorsaurem  Kalium  (weifses  Schiefs- 
p  Uly  er).  Sie  brennt  in  Berührung  mit  einem  brennenden  Körper  wie 
Schiefspulver  ab.  6.  Mau  schüttet 
etwa  7y,  g  krystallisirtes  chlorsaures 
Kalium  in  ein  tiefes  mit  Wasser  an- 
gefülltes Glas,  Wirft  dann  einige  Stück- 
chen Phosphor  zum  Salze  upd  läfst 
hierauf  aus  einer  Pipette,  oder  einer 
Tricht«rröhre ,  oder  einem  Stechheber 
mit  enger  AusflufsÖffnung  Schwefel- 
säure ZU'  dem  Salze  fliefsen  (Fig.  140). 
Unter  leichten  Erschütterungen 
entwickele  sich  ein  grüngelbes  Gas, 
welches  sich  im  Wasser  sogleich  auf- 
löst und  in  dem  Momente  seiner  Ent- 
wickelung  den  Phosphor  entzündet,  der 
daher  unter  Wasser  mit  glänzendem 
Lichte  verbrennt.  —  In  diesem  und 
dem  vorhergehenden  Versuche  ist  es  das 
durch  die  Schwefelsäure  aus  dem  chlor- 
sauren Kalium  entwickelte  Chlordioxyd 
(S.  293),  das  hier  den  Phosphor  und 
dort  den  Zucker  verbrennt.  7.  Über- 
giefst  man  trockenes  chlorsaures  Kalium 

in  einer  Proberöhre  mit  konzentrirter  Schwefelsäure,  so  entwickelt  sich  unter 
sehr  heftiger  Einwirkung  ein  gelbes  Gas,  das  Ohlordioxyd,  welches  häufig 
von  selbst  explodirt.  Dieser  Versuch  erfordert  aber  sehr  grofse  Vorsicht,  da 
die  Schwefelsäure  dabei  herausgeschleudert  wird. 


Verbrennen  von  Phosphor  unter 
Wasser  dwreh  Kaliumehlorat 


Erkennung  und  Bestimmung  des  Chlors  und  seiner 

Verbindungen, 

Die  Salzsäure  erkennt  man  an  ihrem  in  Salpetersäure  unlöslichen 
Silbersalz  und  bringt  sie  als  solches  zur  Wägung.  Alle  Chlorverbindungen 
gehen  beim  Schmelzen  mit  Ätzkali  in  Chloride  über  und  können  dann  in 
derselben  Weise  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  erkannt  und  bestimmt 
werden.  Freies  Chlor  erkennt  man  aufserdem  an  der  Bläuung  von  Jod- 
kaliumstärkepapier,  Hypocblorite  an  ihrer  energischen  Bleich  Wirkung  in 
alkalischer  Lösung,  Chlorate  daran,  dafs  die  an  sich  nicht  ozydirenden 
Lösungen  beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  Chlor  entwickeln  und  energische 
Oxydationswirkungen  zeigen.  Besonders  charakteristisch  für  Chlorsäure  ist 
folgendes  Verhalten:  die  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (nicht  Salzsäure) 
angesäuerte  Lösung  wird  mit  Indigokarmin  (sogenannte  Indigolösung)  blau 
gefärbt.  Die  Farbe  schwindet  beim  Stehen  in  der  Kälte  nicht,  wohl  aber 
sofort,  wenn  man  einen  Tropfen  wässeriger  schwefliger  Säure  zufügt.  Die 
Clilorite  unterscheiden  .sich  von  den  Hypochloriten  dadurch,  dafs  sie  durch 
Arsentrioxyd  nicht  zerstört  werden  und  daher  auch  nach  Zugabe  dieser 
Substanz  noch  ihre  Bleichwirkungen  ausüben.  Die  Perchlorate  endlich  sind 
die  einzigen  Sauerstoffverbindungen  des  Chlors,  welche  beim  Kochen  und 
Abdampfen  mit  konzentrirter  Salzsäure  nicht  verändert  werden.  Aufser 
durch  ihre  schwer  löslichen  Alkalisalze  (S.  293)  läfst  sich  also  die  Über- 
chloi*säure  auch  daran   erkennen ,    dafs  ein  solcher  Abdampfrückstand  beim 
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Erhitzen  auf  hohe  Temperatur  noch  Sauerstoff  entwickelt  und  in  Chloride 
übergeht  Freies  Chlor  titrirt  man  nach  Zusatz  von  Jodkalium  mit  Thio- 
sulfat  (S.  256). 

Verbindungen  des  Chlors  mit  Stiokstoff  und  mit 

Schwefel. 

Das  Chlor  wirkt  zwar  nicht  auf  freien  Stickstoff,    wohl  aber  auf 
/Beine  Verbindungen  mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff   ein ,    wobei  sich 
neue  Stoffe  bilden,  welche  Stickstoff,  Chlor  und  aulserdem  meist  noch 
Sauerstoff  oder  Wasserstoff  enthalten. 
Nitryi-  ^^^  Nitrylchlorid  (Nitroylchlorid,Nitroxylchlorid)  NO3CI  bildet 

Chlorid.        g-^j^  duTch  Vereinigung  von  Stickstoffperoxyd  mit  Chlorgas  bei  h5herer 
Temperatur: 

2N0,  +  Cl,    =     2N0,C1. 

Auch    das    Stickoxyd    vereinigt  sich    mit    Chlorgas    direkt   nach   der 

Gleichung: 

2N0  +  Ol,    =    2N0C1 

Nitroiyi-  ZU  Nitrosylchlorid  NOCl,  welches  noch  bequemer  aus  Bleikammer- 
cbiond.  krystallen  (S.  251)  durch  Erw&rmen  mit  Kochsalz  erhalten  wird.  Diese 
beiden  Chloride  sind  als  Abkömmlinge  der  Salpetersäure  NO3-OH  und 
der  salpetrigen  S&ure  NO-OH  zu  betrachten,  entstanden  durch  Ein- 
tritt Yon  Chlor  für  Hydroxyl.  Man  betrachtet  sie  daher  als  die 
Chloride  der  Salpeters&ure  bezw.  der  salpetrigen  Sftore.  Solche 
S&urechloride  sind  dadurch  ausgezeichnet,  dats  sie  mit  Wasser 
meist  sehr  schnell  und  lebhaft  unter  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff 
und  Rückbildung  der  entsprechenden  S&ureu  reagiren.  So  geht  denn 
auch  das  Nitrylchlorid  mit  Wasser  in  Salpeters&ure,  das  Nitrosylchlorid 
in  salpetrige  Säure  über: 

NO.Cl  +  H,0     =    HNO.  +  HCl; 
NOCl    +  H,0     =     HNO,  +  HCl. 

Beide    Chloride    sind    gelbe    Gase,    bei  niederer  Temperatur  gelbrote 
Flüssigkeiten:    das  Nitrosylchlorid  erstarrt  bei  weiterer  Abkühlung  zu 
blutroten  Krystallen,  die  bei  —  65^  schmelzen.    Das  Nitrylchlorid  siedet 
bei  +5°»  das  Nitrosylchlorid  bei  —  S^. 
Konigi-  Die  Oxy Chloride   des  Stickstoffs  wirken  bei  Gegenwart  von  etwas 

Wasser  auf  Metalle  sehr  lebhaft  ein.  Man  macht  davon  Gebrauch, 
indem  man  durch  Mischen  von  Salzsäure  mit  Salpetersäure  ein  Lösungs- 
mittel herstellt,  welches  wegen  seines  Gehaltes  an  Nitrosylchlorid  und 
freiem  Chlor  sehr  viele  Metalle  zu  lösen  imstande  ist.  Da  auch  der 
„König  der  Metalle^,  das  Gold,  durch  diese  Mischung  leicht  gelöst  wird, 
hat  sie  von  den  Chemikern  des  Mittelalters  den  Namen  Königs- 
wasser (aqua  regia)  erhalten.  Man  stellt  das  Königswasser  durch 
Mischen  von  4  bis  6  Teilen  konzentrirter  Salzsäure  mit  einem  Grewichts- 
teil  Salpetersäure  her. 


wMser. 
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Produkte  Yon  wesentlich  anderm  Charakter  werden  erhalten,  wenn  Ohiontick- 
man  Chlor  oder  anterchlorige  Säure  auf  Salmiak  einwirken  lälst. 
Während  das  freie  Ammoniak  durch  Chlor  oder  unterchlorige  Säure  in 
Stickgas  verwandelt  wird  (S.  148  und  154),  liefern  die  Ammonium- 
salze bei  gleicher  Behandlung  äulserst  explosive  Verbindungen,  die 
je  nach  den  Yersuchsbedingungen  eine  wechselnde  Zusammensetzung 
haben,  häufig  aufser  Chlor  und  Stickstoff  auch  noch  Wasserstoff  ent- 
halten, aber  unter  dem  Sammelnamen  Chlor  Stickstoff  zusammen- 
gefatst  werden. 

Der  Stickstoff  scheint  mit  dem  Chlor  die  beiden  Verbindungen  NOlj 
und  NCI5  zu  bilden;  der  genauen  Untersuchung  dieser  Substanzen  stand  bis 
jetzt  ihre  auTserordentliche  Explosivität  im  Wege;  Du  long,  der  1811  den 
Chlorstickstoff  entdeckte,  verlor  dabei  ein  Auge  und  drei  Finger;  auch' 
Davy  und  Faraday,  obwohl  mit  der  Geföhrlichkeit  dieses  Körpers  schon 
bekannt,  trugen  bei  ihren  Untersuchungen  1813  nicht  mierhebliche  Ver- 
letzungen davon.  Nach  Hentsohel  lassen  sich  lOprozentige  Lösungen  des 
Chlorstickstoffs  in  Benzol  ohne  Gefahr  behandeln.  Zu  ihrer  Darstellung 
versetzt  man  eine  mit  Chlor  gesättigte  5  prozentige  Ätznatronlösung  (1  Liter) 
mit  überschüssiger  10  prozentiger  Salmiaklösung  (100  com)  und  giebt  sofort 
zu  der  durch  in  Tröpfchen  ausgeschiedenen  Chlorstickstoff  getrübten  Flüssig- 
keit Benzol  (120  ccm).  Beim  sanften  Umschütteln  wird  der  Chlorstickstoff 
vom  Benzol  aufgenommen. 

Chlorstickstoff  bildet  ein  heUgelbes   öl  vom  speciflschen  Gewicht   1,7,  Bigtn- 
welches  auf  viele,  namentlich  organüche  Körper  energUch  chlori«nd  einwirkt.  ^^J^^ 
wobei  durch  die  Beaktionswärme  der  Best  des  Chlorstickstofis  zu  heftiger  «toffs. 
Explosion  veranlafst  wird.    Mit  Sicherheit  bewirkt  Terpentinöl  sowie  Phosphor 
eine  solche  Explosion;   aber  auch  Fettspuren,  Staubteilchen  u.  a.  m.  können 
sie   leicht   hervorrufen;    da   der   Chlorstickstoff    außerdem   durch   Erhitzen 
sowie  durch  Stofs  ezplodirt,  so  ist  er  in  unverdünntem  Zustande  sehr  gefähr- 
lich  zu   handhaben.    Er  besitzt    einen    stechenden   Geruch;   seine   Dämpfe 
greifen   die  Augen   an   und   erzeugen  bei  längerer  Einatmung  schwere  Er- 
krankungen des  Kehlkopfes  und  der  Bronchien.    In  Wasser  ist   der  Chlor- 
stickstoff ziemlich  leicht  löslich;  er  spaltet  sich  in  wässeriger  Lösung  teilweise 
wieder  in  Ammoniak  und  unterchlorige  Säure: 

NClg  +  3H,0    =    NHg  +  3H0C1. 

Infolgedessen  ist  die  Wirkung  des  Chlorstickstoffs  in  wässeriger  Lösung  auf 
Arsentriozyd  dieselbe,  wie  die  von  drei  Molekülen  unterchloriger  Säure 
(S.  290).  Weil  somit  die  Beaktion  zwischen  Salmiak  und  Natriumhypochlorit 
umkehrbar  ist  (vergl.  S.  139),  wird  die  Bildung  des  Chlorstickstoffs  aus 
diesen  Substanzen  erst  dann  annähernd  vollständig,  wenn  man  der  Mischung 
durch  Ausschütteln  mit  Benzol  den  bereits  gebildeten  Chlorstickstoff  sogleich 
entzieht.  Beim  längeren  Stehen  mit  Wasser  zersetzt  sich  der  Chlorstickstoff 
unter  Stickgasentwickelung  vollständig;  man  findet  schlierslich  nur  Salzsäure 
und  etwas  salpetrige  Säm*e  im  Bückstande.  Mit  Hydrazin  bildet  der  Chlor- 
stickstoff Stickwasserstoffsäure  (S.  195). 

Der  Schwefel  verbindet  sich  mit  dem  Chlor  direkt  in  mehreren  cwor- 
Verhältnissen.    Die  beständigste  dieser  Verbindungen  ist  das  Schwefel  - 
chlorür,  SgCl,  =  134,0,  welches  52,50 Prozent  Chlor  und  47,50 Pro- 
zent Schwefel  enthält.     Das  Schwefelchlorür  wird  durch  Einleiten  von 
Chlorgas  in  eine  Retorte  mit  geschmolzenem  Schwefel  dargestellt;    es 
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Chlorsul- 
fons&ure. 


destillirt  dabei  über  und  verdichtet  sich  beim  Abkühlen  zu  einer  bei 
136^  (unter  10  mm  Druck  schon  bei  30^)  siedenden  rotgelben  Flüssig- 
keit von  unangenehmem  Gerüche  und  dem  specifischen  Gewicht  1,G9. 
Das  Schwefel  chlor  ür  ist  ein  sehr  gutes  Lösungsmittel  für  Schwefel, 
Yon  dem  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  67  Prozent  aufnimmt;  es 
findet  daher  technische  Anwendung  zum  Schwefeln  (Yulkanisiren)  des 
Kautschuks.     Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  nach  der  Gleichung: 

28,018  -f  2HjO     =     SO«  +  38  +  4HC1. 

Schwefelchlorür  löst  bei  niederer  Temperatur  größte  Mengen  von  Chlor- 
gas,  welche  beim  Erwärmen  der  Lösung  wieder  entweichen.  Trotzdem  scheint 
es  sich  hier  nicht  nur  um  eine  physikalische  Lösung  des  Qases  zu  handeln, 
sondern  um  eine  chemische  Vereinigung.  Bei  0®  gesättigte  Lösung  von  Chlor 
.in  8chwefelchlorär  hat  das  specitische  Gewicht  1,62  und  entspricht  in  seiner 
Zusammensetzimg  einem  8chwefeldichlorid  SCl^;  sie  hat  eine  dunkeli'ote 
Farbe.  Bei  — 25*  erhält  man  eine  noch  viel  chlorreichere  Lösung,  welche 
nach  der  Formel  8 CI4  zusammengesetzt  ist,  also  ein  8chwefeltetrachlorld 
darstellt  Die  Annahme,  dafs  in  dem  8chwefeldichlorid  und  Schwefeltetra- 
chlorid chemische  Verbindungen  vorliegen,  wird  durch  den  Umstand  gestützt, 
dafs  diese  Substanzen  mit  einigen  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  und  mit 
den  Chloriden  des  Arsens  bezw.  des  Zinns  krystallisirende  Additionsprodukte 
bilden.  Schwefeltetrachlorid  zersetzt  sich  mit  Wasser  ohne  Schwefel- 
abscheidung : 

SCI4  +  2H,0     =     SOj  +  4HC1. 

Das  Chlorid  der  schwefligen  Säure,  Thionylchlorid  SOCl«  =  118,07, 
bildet  sich  aus  Schwefeldioiryd  sowie  aus  Calciumsulflt  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  und  ist  eine  stechend  riechende,  bei  -|-78®  siedende  Flüssigkeit  vom 
specifischen  Gewicht  1,67Q;  das  Chlorid  der  Schwefelsäure,  Sulfuryl- 
chlorid  SOjCl,  =  134,0,  wird  durch  Addition  von  Chlorgas  an  Schwefel- 
dioxyd dargestellt.  Sulfurylchlorid  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  1,67  bei 
20®  und  das  Liohtbrechungs vermögen  1,44,  siedet  bei  69®  und  dissociirt  ober- 
halb 160®  (Pawlewski).  Die  bequemste  Darstellung  besteht  darin,  dafs 
man  das  Schwefeldioxyd  unter  Kühlung  mit  Eis  in  ein  Oefäfs  leitet,  welches 
Kampfer  enthält;  es  bildet  sich  eine  flüssige  Mischung  beider  Substanzen, 
in  welche  man  nunmehr  Chlorgas  einleitet ;  da  der  Kampfer  dabei  unverändert 
bleibt,  so  kann  die  Vereinigung  sehr  grofser  Mengen  der  beiden  Gase  durch 
eine  kleine  Menge  von  Kampfer  vermittelt  werden.  Ohne  eine  solche  ver- 
mittelnde Substanz  erfolgt  die  Vereinigung  von  Schwefeldioxyd  mit  Chlorgas 
nur  im  direkten  Sonnenlicht.  Thionylchlorid  wie  Sulfurylchlorid  zersetzen 
sich  mit  Wasser  leicht,  aber  ohne  besondere  Heftigkeit,  unter  Abspaltung 
von  Chlorwasserstoff  und  Bildung  der  entsprechenden  Säuren  (schweflige 
Säure  bezw.  Schwefelsäure).  Sulfui-ylchlorid  bildet  mit  Wasser  von  0®  zuerst 
ein  wasserreiches  (15  bis  16  Moleküle  Wasser)  krystallisirtes  Hydrat,  welches 
sich  in  Wasser  ziemlich  schwer  löst  und  leicht  veränderlich  ist;  das  Wasser 
ist  darin  nur  lose  gebunden  (Baeyer  und  Villi ger). 

Die  Schwefelsäure  enthält  als  zweibasische  Säure  zwei  Hydrozyle, 
von  denen  im  Sulfurylchlorid  beide  durch  Chlor  ersetzt  sind.  Wesent- 
lich andere  Eigenschaften,  als  dieses  Chlorid  der  Schwefelsäure,  hat  deren 
Halbchlorid,  das  Sulfuryloxychlorid  oder  die  Chlors ulfon säure 
( Schwefelsaurem onochlorhydrin).  Die  Chlorsulf on säure  CI-SO2-OH 
zersetzt  sich  mit  Wasser  sofort  unter  sehr  heftiger  Erhitzung,  da  ihr 
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der  Charakter  einer  der  Schwefelsäure  nahestehenden,  sehr  starken 
einbasischen  Säure  zukommt,  während  dem  wasserstofffreien  Sulfurjl- 
chlorid  S&ureeigenschaften  YoUkommen  abgehen.  Sie  bildet  sich  durch 
direkte  Vereinigung  von  Schwefeltrioxyd  mit  Chlorwasserstoff 

SOg  4-  HCl    =    Cl-8O,-0H 

und  wird  durch  Einleiten  von  trockenem  Salzsäuregas-  in  Oleum  von 
80  Prozent  SO3  (S.  255)  und  nachfolgende  Destillation  gewonnen. 
Die  Chlorsulfonsäure  besitzt  ein  Molekulargewicht  von  115,65,  enthält 
41,20  Prozent  Sauerstoff,  30,42  Prozent  Chlor,  27,52  Prozent  Schwefel, 
0,86  Prozent  Wasserstoff,  siedet  bei  158^  und  besitzt  das  specifische 
Gewicht  1,72  bei  18^.  Die  Chlorsulfonsäure  wirkt  auf  viele  wasserstoff- 
haltige  Substanzen  sehr  stark  sulfurirend  ein,  wie  wir  dies  bereits  bei 
dem  Ammoniak  gesehen  haben  (S.  270);  namentlich  bei  solchen  or* 
ganischen  Verbindungen,  welche  durch  die  einfache  Wirkung  der 
Schwefelsäure  nicht  in  Sulfonsäuren  umgewandelt  werden,  macht  man 
Yon  dieser  Eigenschaft  der  Chlorsulfonsäure  Gebrauch.  Wählen  wir 
als  Beispiel  einer  solchen  sulf  urirbaren  organischen  Substanz  das  Benaol 
CgH«,  so  verläuft  die  Reaktion  nach  folgendem  Schema: 

C,H,  +  CI-SO3H    =    C«H,^SO,H  +  HCl, 

das  Benzol  löst  sich  in  der  Chlorsulfonsäure  unter  Salzsäureentwicke- 
lung auf  und  beim  Eintragen  in  Wasser  erhält  man  Benzolsulfosäure 
CeH5-S0;{H.  In  der  Technik  benutzt  man  statt  reiner  Chlorsulfonsäure 
häufig  ein  Gemisch  von  rauchender  Schwefelsäure  mit  geschmolzenem 
und  dann  gepulvertem  Kochsalz. 

Das  Chlorid  der  Pyroschwef elsäure ,  Pyrosulfurylchlorid  SsO^CI«,  p>ro- 
bildet  sich  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Phosgens  (siehe  ^i^.~ 
unten  bei  Kohlenstoff),  siedet  bei  146^  und  ist  eine  farblose,  an  der 
Luft  rauchende  Flüssigkeit  vom  specifischen  Grewicht  1,82  bei  18®.    Da 
dieses  Chlorid  keinen  Säurecharakter  mehr  besitzt,  so  zersetzt  es  sich 
mit  Wasser  nur  langsam. 

Das  Selen  bildet  mit  Chlor  ebenfalls  mehrere  Verbindungen,  die  aber  SeiencMo- 
eine  von  den  entsprechenden  Schwefelverbindungen  abweichende  Beständig-  Jetrachiorid 
keit  besitzen.  Das  8  el  enchlor  ür  ist  eine  braune,  nich  t  unzersetzt  destillir- 
bare  Flüssigkeit,  das  Selentetrachlorid  SeCl^  bildet  gelbe,  ganz  be- 
ständige Krystalle.  Das  Chlorid  der  selenigen  Säure  SeOCl,  ist  eine  bei 
180°  siedende  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewicht  2,4,  die  in  der  Kälte  kry- 
stallinisch  erstarrt  und  bei  -f-  iO*  schmilzt. 


Brom,  Br. 

Synonyma:  Bronne  {franz.);  Bromine  (engl);  BpoMi  {brom,  russ,). 

Atomgewicht  Br  =  79,34.  Molekulargewicht:  Br,  =  158,68.  Specifi- 
sches  Gewicht  des  Dampfes  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  (Luft  =1):  5,4 
(berechnet  für  Br,:  5,5).  Specifisches  Gewicht  des  flüssigen  Broms  bei  O" 
(Wasser  =  1):  3,187. 
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Du  Brom  Sodet  ücli  in  der  Natur  whr  verbreitet,  aber  nirgend!  in 
gröfeerer  Menge.  Ei  begleitet  dag  ChLor  und  komint  wie  dieaea  nicht  in 
freiem  Zustande,  sondern  nur  in  Verbindung  mit  Metallen,  in  Form  von 
Bromiden  vor.  So  enthalt«ii  z.  B.  die  Silbererze  von  Mexico  und  von  Chile 
n^ben  Chlorsilber  auch  Bromsilber  und  faat  in  jedem  natnrlichen  Batzwauer, 
sowohl  in  allen  an  Gbloriden  reichen  *Hiiieralwäsaem,  als  anch  im  Seewasser. 
lasien  sich  stets  kleine  Mengen  von  Brom  nachweisen.  ImWamer  desOceana 
beträgt  dieser  Bromgehalt  nur  0,008  Prozent,  aber  in  manchen  abgeBcbloasenen 
Heeresbecken,  z.  B.  im  Toten  Meere,  flndet  man  erheblich  mehr  davon. 
Diese  Anreichemng  hängt  nicht  allein  mit  dem  höheren  Salzgehalt  solcher 
Becken  zusammen,  sondern  ist  dadurch  verursacht,  dalk  Heerwasser  zur 
Krystallisation  gelangt  ist,  wobei  sich  die  verbältniimftfiig  schwerer  lös- 
lichen Chloride  abicbieden,  die  Mnti  erlange  aber  mit  Bromiden  nnreicherte. 


DarittUung  von  Brom  au*  ChlonnagntHuniiaugtn. 

Ähnliche  Vorgänge  dürften  bei  vielen  Soolquellen  und  Uineralquellen  die 
Ursache  für  einen  reicheren  BromgeUalt  sein,  wie  wir  ihn  t.  B.  in  der 
Adelheid Bquelle  (Heilbiunn  in  Oberbayern),  in  den  Quellen  von  Krenznacb 
(Rheinprovinz).  Kissingen  (ünterfranken),  Bour hon ne  (Frankreich),  Northwich 
(England),  Howie  an  verschiedenen  Stellen  Nordamerikas,  namentlich  in  Ohio, 
flnden.  Die  bromreic baten  Balzgemische  bilden  sieb,  wenn  in  der  Natur  oder 
in  der  Industrie  die  letzten  UuTterlaugen  vollständig  zur  Trockne  gelangen. 
—  In  sehr  kleiner  Menge  scheint  da«  Brom  auch  im  tierischen  Körper  normal 
das  Chlor  in  den  an  Chloriden  reichen  tierischen  Flüssigkeiten  zu  begleiten ; 
ob  die«  Vorkommen  für  den  menschlichen  Organismus  eine  wesentliche  Be- 
deutung hat  (wie  wir  dies  vom  Jod  wissen),  ist  nicht  bekannt.  Die  meisten 
Beepllanzen  und  Seetiere  enthalten  mehr  Brom,  als  das  Meerwasser, 
ixiiuig.  Die  Darstellung  des  Broms  findet  jetzt  Bneschliefilidi  in  Mittel- 

dentscbland  und  in    Nordamerika    etatt.     In  DentBcUand    lehnt    lieh- 
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diese  Fabrikation  eng  an  die  Statsfurter  Carnallitindustrie  an 
(vergL  bei  Kalium),  deren  Endlaugen  neben  sehr  viel  Ghlormagnesiam 
etwa  ^/s  Prozent  Brom  (in  Form  von  Brommagnesinm)  enthalten, 
welches  dnrch  Chlorgas,  durch  Braunstein  mit  Schwefelsäure,  oder  auch 
durch  Elektrolyse  in  Freiheit  gesetzt  wird. 

Einen  Apparat,  welcher  für  die  Aufarbeitung  solcher  bromhaltigen 
Ohlormagnesiumlaugen  bestimmt  ist,  zeigt  die  Figur  141.  Der  Prozefs 
beruht  auf  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  bromhaltige  Mutterlauge  und 
verläuft  kontinuirlich.  Durch  a  tritt  die  Ghlormagnesiumlauge  ein,  strömt 
über  die  Sandsteinscheibe  b  und  verteilt  sich  durch  die  durchbohrte  Platte  e 
gleichmäfsig  über  die  g^nze  Fläche  des  mit  Kugeln  angefüllten  Turmes  A, 
Hier  findet  die  Bromentwickelang  statt: 

MgBr,  +  Cl,    =    MgCl«  -h  Br,. 

Die  zersetzte  Lauge  fliefst  durch  das  Bohr  d  ab  und  wird  durch  einen 
Dampfstrom  von  den  letzten  gelösten  Mengen  Chlor  und  Brom  befreit. 
Diesem  Dampfstrome ,  welcher  durch  das  weite  Bohr  d  in  den  Turm  A  auf- 
steigt, gesellt  sich  frisches  Chlorgas  bei,  welches  in.  dem  Generator  D  ent- 
wickelt wird.  Das  freie  Brom  entweicht  durch  das  Bohr  o  dampfförmig  und 
kondennrt  sich  zugleich  mit  Wasser  gröfstenteils  in  dem  Kondensationstopf  e  p ; 
die  hier  noch  entweichenden  Dämpfe  werden  in  dem  mit  feuchten  Eisenfeil- 
spänen gefüllten  Gef&fse  C  absorbirt. 

An  Stelle  von  Chlorgas  kann  auch  eine  Mischung  von  Schwefel- 
säure und  Braunstein  verwendet  werden,  um  das  Brom  aus  den  Laugen 
in  Freiheit  zu  setzen;  diese  Substanzen  pflegte  man  früher  immer  an- 
zuwenden, wenn  es  sich  darum  handelte,  aus  den  Mutterlaugen  von 
der  Eochsalzgewinnung  aus  Meerwasser  ^)  oder  von  der  Badesalz- 
darstellung aus  Mineralquellen,  oder  auch  von  der  Jodgewinnung  aus 
Tang -Aschen  das  Brom  in  kleinerem  MaTsstabe  abzuscheiden.  Diese 
kleinen  Betriebe  sind  indes  jetzt  grötstenteils  verschwunden. 

Das  Brom  ist  eine  tief  rotbraune,  in  dicken  Schichten  fast  schwarz,  Eigen- 
in  sehr  dünnen  Schichten  und  bei  durchfallendem  Lichte  hyazinthrot 
erscheinende  Flüssigkeit  von  sehr  unangenehmem,  chlorähnlichem,  aber 
doch  eigentümlichem  Geruch,  scharfem,  schrumpfendem  Geschmack 
und  sehr  ätzender  Beschaffenheit.  Es  siedet  bei  63^  und  geht  in  einen 
gelbroten  Dampf  über,  welcher  bis  zu  einer  Temperatur  von  etwa 
300^  fast  ausschlielslich  aus  Molekülen  Br^  besteht.  Bei  höherer  Tem- 
peratur sind  diese  zweiatomigen  Moleküle  unbeständig;  sie  beginnen 
zu  dissocüren  (vergl.  S.  43)  und  bei  Weifsglut  nimmt  der  Bromdampf 
bereits  ein  so  anomal  grofses  Volumen  ein,  dals  40  Volumprozente 
dieses  heifsen  Dampfes  aus  den  einatomigen  Molekülen  Br  bestehen 
müssen.  Auch  bei  niederer  Temperatur  lassen  sich  die  zweiatomigen 
Moleküle  des  Bromdampfes  nach  der  Gleichung 

Br,     =     2Br 
spalten,   wenn   man   den  Dampf  der  Einwirkung  des  Lichtes  oder  des 


^)  Eine  derartige  Saline  mit  Gewinnung   von  Brom   als  Nebenprodukt 
bestand  z.  B.  auf  der  Nordseeinsel  Wangeroog. 
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Brom  (Eigenschaften). 


LöBUoh- 
keit;  Brom- 
hydrat. 


GbemiKheB 
Verhalten. 


unter- 
schiede der 
Bromide 
von  den 
Chloriden. 


InduktionsfuDkenstromes  aussetzt;  indessen  erreicht  hier  die  Disso- 
ciation  weniger  hohe  Beträge.  Die  Farbe  des  flüssigen  Broms,  welches 
sich  anch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  rasch  verflüchtigt  (seine 
Dampftension  beträgt  bei  18^  bereits  153  mm  Queoksilberdrack),  hellt 
sich  beim  Abkühlen  merklich  auf,  bis  das  Brom  zu  einer  blätterig- 
krystallinischen  Masse  erstarrt.  Der  Erstarrungspunkt  wird  aulser- 
ordentlich  yerschieden  gefunden,  je  nach  der  Reinheit  des  Broms.  Der 
Schmelzpunkt  ganz  reinen  Broms  liegt  bei  — 7^,  aber  schon  gering- 
fügige Verunreinigungen  drücken  ihn  aulserordentlich  stark  herab. 

In  Wasser  ist  Brom  ziemlich  schwer  löslich.  Die  wässerige  ge- 
sättigte Lösung,  die  etwa  3  Prozent  Brom  enthält,  ist  gelb  und  wird 
am  Lichte  unter  Bildung  Yon  Brom  Wasserstoff  ganz  analog  dem  (}hlor- 
wasser  zersetzt.  Mit  Wasser  yon  einer  Temperatur  unter  -{-  4^  in 
Berührung,  bildet  das  Brom  ein  rotes,  krystallinisches  Hydrat,  welches 
erst  bei  -f- 15^  bis  20®  zersetzt  wird  und  sonach  beständiger  ist,  als 
das  Chlorhydrat  (S.  275);  seine  Zusammensetzung  ist  anscheinend  eine 
schwankende.  In  Salzsäure  ist  das  Brom  reichlicher  löslich  als  in 
Wasser:  100 ccm  Salzsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,15  lösen  bei 
12^  36  g  Brom.  Mit  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  verflüssigtem 
Schwefeldioxyd  ist  das  Brom  in  Jedem  Verhältnisse  mischbar. 

Das  Brom  hat  in  chemischer  Hinsicht  eine  aulserordentlich  grolse 
Ähnlichkeit  mit  dem  Chlor  und  vereinigt  sich  gleich  diesem  mit  vielen 
Metalloiden  und  den  meisten  Metallen  leicht,  bisweilen  unter  Feuer- 
erscheinung; doch  ist  das  Brom  in  den  so  entstehenden  Verbindungen 
meist  weniger  fest  gebunden,  als  das  Chlor  in  den  Chloriden.  Die 
Metallbromide,  welche  im  Aussehen  und  in  ihren  Löslichkeits Verhält- 
nissen eine  grolse  Ähnlichkeit  mit  den  Chloriden  besitzen,  werden  daher 
durch  freies  Chlor  leicht  zersetzt: 

2AgBr  +  Cl      =:     2AgCl  +  Br,. 

Von  diesem  Verhalten  der  Metallbromide  macht  man  Grebrauch 
bei  der  Darstellung  des  Broms  (vergl.  oben).  Was  die  Löslichkeit  der 
Bromide  anbetrifft,  so  ist  diese  der  Löslichkeit  der  Chloride  ähnlich, 
aber  nicht  gleich.  Die  Chloride  des  Bleies  und  des  Silbers  gelten  für 
unlöslich,  ebenso  deren  Bromide.  Vergleicht  man  aber  diese  Salze  mit 
einander  genauer,  so  zeigt  sich,  dats  sie  alle  eine  gewisse  Wasser- 
löslichkeit  besitzen:  diese  ist  bei  den  Bromiden  noch  viel  geringer,  als 
bei  den  Chloriden.  Die  Chloride  der  Alkalimetalle  sind  leicht  löslich, 
ihre  Bromide  noch  leichter  löslich;  die  Chloride  des  Magnesiums  und 
Calciums  sind  zerflielslich,  ihre  Bromide  noch  zerflietslicher. 

Auch  das  Brom  hat,  wie  das  Chlor,  grolse  Neigung,  sich  mit 
Wasserstoff  zu  verbinden,  und  wirkt  daher  auf  organische  Substanzen 
bei  Wasserausschi uls  meist  substituirend  (bromirend)^  bei  Gi:egen- 
wart  von  Feuchtigkeit  aber  oxydirend  ein.  Infolgedessen  wirkt 
das  Brom  auch  desinfizirend  und  bleichend,  letzteres  freilich  in 
geringerem  Malse  als  das  Chlor.    So  bildet  das  Brom  z.  B.  mit  Stärke- 
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mehl  eine  charakteristiBche  orangerote  Yerbinclang,  so  dals  also 
alle  stärkemehlh altigen  organischen  Stoffe  durch  Brom  nicht  gebleicht, 
sondern  orangerot  gefärbt  werden. 

Die  physiologischen  Wirkungen  des  flüssigen  Broms,  des  Brom-  physioiogi- 
wassers  und  des  Bromdampfes  sind  äulserst  heftige,  da  freies  Brom  kung:  ktz- 
infolge  seiner  grolsen  Reaktionsfähigkeit  stark  ätzend  wirkt.     Viel  f^^e^^^ 
milder  ist  die   Wirkung  der  Bromide,    bei  denen   diese  Ätzwirkung  ^ro<n»- 
fehlt.   Bromide  können  in  ziemlich  grofsen  Dosen  eingenommen  werden 
und  zeigen  eine  specifische  Brom  Wirkung,  die  bei  der  Aufnahme  yon 
freiem  Brom  in  den  Organismus  wegen  der  kolossalen  Ätzwirkunff  speciaeche 

sedative 

kaum  beobachtet  werden  kann.  Diese  specifische  Bromwirkung  be-  wirkuug 
steht  in  einer  Herabsetzung  der  Nerventhätigkeit  und  Gehirnthätigkeit,  nfh'e. '° 
welche  zum  Schlafe  disponirt.  Diese  Wirkungen,  welche,  wenn  auch 
in  weniger  auffallender  Weise,  durch  Eingabe  Yon  Chloriden  in  grolsen 
Mengen  (Seebäder,  Salzluft)  ebenfalls  erzielt  werden  können,  sind 
zweifellos  bei  den  Verbindungen  des  Broms  in  yiel  stärkerem  Malse 
ausgeprägt,  als  bei  denjenigen  des  Chlors,  wenigstens  wenn  wir  von 
den  organischen  Chloriden  (Chloräthyl,  Chloroform)  absehen. 

Von  Brom  werden  überhaupt  im  Jahre  etwa  900  Tonnen  erzeugt,  davon  produktioo. 
zwei  Drittel  in  den  Kaliwerken  Mitteldeutschlands.  Die  Kalifabriken  und 
Kalisalzbergwerke  in  Stafsfurt- Leopoldshall,  Neu-Stafsfurt,  Bernburg,  Weater- 
egeln,  Aschenleben  und  Vienenbürg  sind  gegenwärtig  die  einzigen  Fabi-i- 
kationsstätten  von  Brom  in  Europa.  Der  Absatz  dieser  Bromfabriken  für  1896 
betrug  470Vt  Tonnen,  im  Jahre  1897  490V/j  Tonnen;  die  Produktion  könnte 
noch  wesentlich  erhöht  werden,  wenn  der  Bedarf  an  Brom  wüchse.  Im 
Übrigen  existirt  eine  Bromfabrikation  nur  noch  in  den  Vereinigten  Staaten 
von  Nordamerika,  welche  sich  erst  in  den  letzten  Jahren  nach  dem  Vorbilde 
der  deutschen  Fabriken  einigermafsen  entwickelt  hat. 

Brom-  kann  nur  in  Glasflaschen  versandt  werden,   was  bei  der  Versand 
aggressiven  Natur  dieser  Flüssigkeit  mit  grolsen  Unbequemlichkeiten  J^ndung. 
verbunden  ist.      Die  Hauptmenge   des  Broms,   welche  als  Ausgangs- 
material für  Bromnatrium  und  Bromkalium  dienen  soll,  wird  daher 
am  Fabrikationsorte   schon   in  festes  wasserhaltiges  Bromeisen   über- 
geführt, welches  gefahrlos  versandt  werden  kann.     Wo  Brom  als  Des- 
infektionsmittel verwendet  werden  soll,   bringt  man  es  nach  Frank 
auch   dadurch  in   eine  handliche  feste  Form,  dats  man   das  flüssige 
Brom  von  poröser  Kieselsäure  (natürlichem  Kieselgur)  aufsaugen  lätst 
und  dieses   „feste  Brom"    (Bromum  soUdificatum)  in  Stangenform   in  Bromum 
den  Handel  bringt.     Eine  grofse  Menge  von  Brom  wird  aber  in  Form  tum.      ' 
von  Bromiden  (Natriumbromid ,  Kaliumbromid ,  Rubidiumbromid)  als 
Beruhigungsmittel   genossen.      Ferner    ist  der  Verbrauch   für  photo- 
graphische Trockenplatten  (Bromsilbergelatineplatten),  sowie  für  orga- 
nische Brompräparate  nennenswert.     Diese  organischen  Brompräparate 
(Bromoform,  Bromäthyl,  bromirte  Phtaleine)  finden  in  der  Chemie  der 
Farbstoffe  und  der  medizinischen  Präparate  teils  als  Zwischenprodukte, 
teils  als  Endprodukte  Anwendung. 
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Um  die  Flächtigkeit  des  Broms  zu  zeigen,  giebt  man  einen  Tropfen 
davon  in  einen  grofsen  leeren  Glaskolben  von  weiTsem  Glase,  wobei  sich 
derselbe  sehr  rasch  mit  Bromdampf  erfüllt.  Läfst  man  Bromdampf  auf 
Stärkekleister  einwirken,  der  sich  in  einer  Proberöhre  befindet,  so  nimmt  die 
Stärke  eine  schön  orangerote  Färbung  an.  Um  endlich  zu  zeigen,  dafs  das 
Brom  aus  seinen  Metall  Verbindungen  durch  Chlor  ausgetrieben  wird,  leitet 
man  in  eine  wässerige  Lösung  von  Bromkalium  oder  Bromnatrium  Chlorgas, 
wodurch  die  Flüssigkeit  eine  gelbe  Farbe  von  aufgelöstem  freiem  Brom 
annimmt.  Schüttelt  man  hierauf  mit  Äther,  so  nimmt  er  das  Brom  auf, 
färbt  sich  daher  orange  und  die  untenstehende  Flüssigkeit  wird  farblos. 
Auf  diese  Weise  kann  das  Brom  in  allen  löslichen  Brommetallen  nach- 
gewiesen werden,  wobei  .man  sich  anstatt  des  Chlorgases  auch  des  Chlor- 
wassers bedienen  kann,  welches  man  in  nicht  zu  grofsem  Überachusse  der 
zu  untersuchenden  Lösung  zugiebt  Ferner  übergiefst  man  etwas  Brom- 
natrium in  einem  trockenen  Beagirrohre  mit  konzentrirter  Schwefelsäure 
und  beobachtet  die  bei  gelindem  Erwärmen  auftretenden  Erscheinungen 
(vergl.  S.  307  und  313). 

Das  käufliche  Brom  enthält  meist  Chlor  (in  Form  Ton  Chlorhrom), 
welches  durch  Rektifikation  über  etwas  Bromeisen  oder  Bromkaliam 
sehr  Yollständig  entfernt  werden  kann.  Schwer  ist  dagegen  ein  jod- 
haltiges Brom  zu  reinigen;  ein  solches  wird  am  besten  verworfen,  da 
die  Ealiindustrie  stets  absolut  jodfreies  Brom  zu  liefern  imstande  ist, 
weil  Jod  in  ihren  Ausgangsmaterialien  ganz  fehlt.  Organische  -Sub- 
stanzen im  Brom  erkennt  man  durch  Lösen  in  Natronlauge,  wobei  sie 
in  bromoformartig  riechenden  Tropfen  zurückbleiben;  durch  sorgfältige 
Rektifikation  sind  sie  als  schwerer  flüchtig  zurückzuhalten. 

Das  Brom  wurde  1826  von  Baiard  in  Montpellier  in  den  Matterlaugen 
der  Meerwasserindustrie  aufgefunden,  später  aus  Kelp  (vergl.  bei  Jod)  als 
Nebenprodukt  des  Jods,  aus  Salinenmutterlaugen  und  dann  erst  aus  Meer- 
wassermutterlaugen technisch  dargestellt.  1864  nahm  Frank  die  Ver- 
arbeitung der  Carnallit  -  Endlaugen  in  Angriff;  diese  Stafsfurter  Methode 
ist  zur  Verarbeitung  bromreicher  Salinenmutterlaugen  auch  nach  Nord- 
amerika übertragen  worden. 


Bildung. 


Bromwasserstoff,  HBr. 

Synonyma:   Äcidum  hydrohromicum;  Äcide  hydröbromique  (fram;,); 
Hydröbromic  acid  {engl,);   EpoMHCTO  -  B04opo4UAfi   khciota  (promisto- 

wodorodnaja  kislota^  ntss,). 

Molekulargewicht  HBr  =  80,34.  Schmelzpunkt  —  87",  Siedepunkt  —  73**. 
Absolutes  Gewicht:  1  Liter  wiegt  unter  NormsJbedingungen  3,6167  g.  Prozen- 
tische Zusammensetzung:  98,76  Prozent  Brom,  1,24  Prozent  Wasserstoff.  Zu- 
sammensetzung nach  dem  Volumen:  100  ccm  enthalten  50ccm  Wasserstoff 
und  0,3572  g  Brom. 

BromwasserstoS  bildet  sich  in  ähnlicher  Weise  wie  Ghlorwasser- 
stoS  durch  Vereinigung  von  Brom  mit  WasserstoS,  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  Kohlenwasserstoffe  (am  besten  bei  Gegenwart  von  Eisen- 
bromür) : 
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0,H,  +  2Br,  =   C,H,Br,  +  3HBr 

und  durch  Zersetzung  Ton  gewissen  firomiden  durch  wenig  Wsesen 
PBrs  4-  H,0   =   FOBtt  +  2HBr. 

Auch  durch  Einwirkung  toh  Schwefelsäure  auf  MetaUbromide 
bildet  sich  BromwaBBerstoS,  das  Gas  I&Ist  sich  aber  auf  diese  Weise 
nicht  darstellen,  weil  es  eich  in  TerdQnnter  Schwefelsäure  sehr  leicht 
auflöst ,  ftuf  koQzentrirte  aber  im  Gegensätze  sum  ChlorwaaBeretoS 
chemisch  einwirkt  (vergl.  S.  313). 

Zur   Darstellung    das   BromwasserBtJiffgaBBR   bedient    man    sich    des   in  Ditntdliui 
Fig.  142   abgebildeten  Apparates.     In  den  Kolben  giebt  man  100  g  trockenei  ^^„niof 
Benzol   und   einige  Gramm   wasserfreies  Eiienbromür   (in  Ermangelung   von  b"- 
Eisenbromiir  liann  man  auch   sehr  feines  Eisenpulver  oder  Alumini umpolver 
anwenden)  und  läfst  durch  den   zu  einer   feinen  Spitze  ausgezogenen  Hahn- 
trichtar  allmählich   135  ccm  Brom   eintropfen.     Die  Mischung   erwärmt   sich 
sofort    und     mufs    daher, 
damit    kein    Benzol    oder 
Brom     überdestillirt ,     in 
kaltes   Wasser    eingestellt 
werden;  ist  erst  dieHälfre 
des  Broms  lugetropft  (Bil- 
dung   von   MoDObrombeu- 
zol),  so  verläuft  dieBeab- 
tion   so  ruhig ,   dafs   diese 
Vorsicht  nicht  mehr  not- 
wendig ist.   Um  das  in  sehr 
gleichmäfsigemStiomeent- 
wiokelte    Oas   von    mil^- 
rissenen      BenzoLdämpfen 
und     Bromdämpfen     vull- 
•tandig  zu  befi'eien,  dient 
das  an  den  Kolben  ange- 

BChlOBsene  U-Rohr  (Figur  Darattllung  non  Bronicaaseraloffgas. 

142).      Die    erste     Hälfte 

dieses  Bohres  wird  mit  Eisenbromid  FeBr,  angefüllt,  die  zweite  mit  An- 
thracen,  einem  festen  Kohlen  Wasserstoffe.  Das  Bisenbromid  bindet  sofort 
etwa  übergehendes  Benzol ,  das  Antbracen  dagegen  jede  Spur  von  Brom- 
dampf, welche  das  Oas  gelblich  färbt. 

Zur  Darstellung  wässeriger  BromwaEBerstoff saure  leitet  man  das  Gas  in  »«nMIloni 
einen  Kolben  und   giebt  mit  Hülfe  einer  Spritzflasche  nach  und  nach  kleine  b?™-'*" 
Mengen  von  Wasser  hinzu;  in  dieser  Weise  vermeidet  man  das  Znriicksteigen  vuHntDtl 
des  Wassers  in  den  Entwickelungsapparat ,   welches  unfehlbar  eintritt,  wenn  '*'"^ 
man  das  Gasleitungsrobr  direkt  in  reines  Wasser  eintauchen  läfst.    Um  eine 
ganz  konzentrirte  wässerige  Lösang  des  Gases  zu  erhalten,  mufs  man  den  Kolben 
in  einer  Kältemischung  aus  Schnee   und  Kochsalz  abkühlen;   bei  so  niederer 
Temperatur  nimmt  das  Wasser  au&erordentlioh  grofae  Mengen  des  Gases  auf. 

Verdünnte  wässerige  Lösungen  von  Brom  Wasserstoff  lassen  sich  auch 
einfach  dadurch  erhalten,  dafs  man  Süssiges  Brom  mit  dem  zehnfachen  Ge- 
wichte Wasser  übergiefat.  in  die  Mischung  äcbwefelwassei-stoffgas  bis  zur 
Entfärbung  einleitet,  zur  Entfernung  des  überschüssigen  Bchwefelwasserstoffi 
zum  Sieden  erhitzt  und  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  abflltrirt: 
Br,  -I-  H,8    =    aHBr  -f  8. 
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Ältere,  weniger  empfehlenswerte  Methoden  zur  Darstellung  von  Broni- 
wasserstoff  sind:   Zersetzung  von  Bromiden  mit  konzentrirter  Phosphorsäure: 

NaBr  +  H3PO4   =   HBr  +  NaH^PO^; 

Einwirkung  von  Brom  auf  roten  Phosphor  bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser : 

2P  +  5Br«  +  ÖH^O    =    10  HBr  +  2HP0g; 

Einwirkung   von  Brom  (10  com)   auf  Natriumsulfit  (60  g)   und  wenig  "Wasser 

(lOccm): 

Na,SO,  +  Br,  +  H^O   =   Na^SO^  +  2  HBr; 

endlich  Destillation  von  Bromnatrium  (50  g)  mit  einer  Mischung  von  Schwefel- 
säure (50  g)  und  Wasser  (25ccm);  nach  der  letzten  Methode  kann  nur  eine 
wässerige  Säure  erhalten  werden. 

Das  BromwasserstofFgaB  unterscheidet  sich  von  dem  ihm  sehr 
ähnlichen  ChlorwasserstofE  zunächst  durch  seine  Schwere.  Auch  die 
wässerige  Säure  ist  durch  ein  sehr  hohes  specifisches  Gewicht  aus- 
gezeichnet. Eine  lOprozentige  Säure  hat  bereits  das  specifische  Ge- 
wicht 1,075,  eine  20  prozentige  1,16,  eine  30  prozentige  1,25,  eine 
40  prozentige  1,39  und  die  bei  Zimmertemperatur  gesättigte  Säure, 
welche  nahezu  50  Prozent  BromwasserstoS  enthält,  ist  mehr  als  l  Y^  ^^^ 
80  schwer  als  Wasser  (specifisches  Gewicht  1,52).  Die  in  der  Kälte 
mit  dem  Gase  gesättigte  Säure  (vergl.  oben)  ist  noch  erheblich  reicher 
an  Brom  Wasserstoff,  enthält  bei  einem  specifischen  Gewichte  1,78  im 
Eubikcentimeter  1,46  g  BromwasserstofE  und  entspricht  annähernd  der 

Formel: 

HBr  +  HjO  (berechnet  82,0  Prozent  HBr). 

Erwärmt  man  eine  solche  konzentrirte  Säure,  so  verhält  sie  sich  analog 
der  konzentrirten  Salzsäure  (S.  286);  sie  giebt  Brom  wasserstoffgas  ab 
und  siedet  dann  konstant  bei  126^  Die  bei  dieser  Temperatur  über- 
gehende Säure  enthält  48,2  Prozent  HBr  und  zeigt  ein  specifisches 
Gewicht  von  1,49  bei  14^'  ist  aber  keine  chemische  Verbindung,  was 
schon  daraus  hervorgeht,  dals  die  Zusammensetzung  des  Destillates 
eine  andere  wird,  sobald  man,  statt  unter  dem  Normaldrucke  von 
760  mm,  bei  vermindertem  oder  erhöhtem  Drucke  destiUirt.  In  der 
Kälte  scheidet  die  konzentrirte  Bromwasserstoffsäure  bisweilen  ein 
Hydrat  vom  Schmelzpunkt  —  1 1  ^  krystallinisch  ab ,  welches  der  Zu- 
sammensetzung HBr  -|-  2HaO  entspricht. 

Auch  das  wasserfreie  Bromwasserstoffgas  lätst  sich  in  fester  und 
flüssiger  Form  erhalten;  der  Schmelzpunkt  liegt  aber  bereits  bei  —  87^, 
der  Siedepunkt  bei  —  73®. 

Das  feuchte  Gas  wie  die  wässerige  Säure  röten  Lackmuspapier 
selbst  in  grölster  Verdünnung  sehr  energisch  und  gleichen  in  chemischer 
Hinsicht  der  Salzsäure  so  vollkommen,  dals  es  nur  nötig  ist,  die  wenigen 
Punkte  hervorzuheben,  in  denen  sich  die  Bromwasserstoffsäure  von 
der  Chlorwasserstoffsäure  unterscheidet.  Entsprechend  dem  höheren 
Molekulargewichte  des  Bromwasserstoffs  verbraucht  eine  Bromwasser- 
stoffsäure zur  Neutralisation  eine  viel  geringere  Alkalimenge,  als  eine 
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Salzsäure  von  gleichem  specifiBchem  Gewicht  Ferner  neigt  die  Brom- 
wasserstoSsäure  zur  Gelbfärbung,  da  sie  reduzirende  Eigenschaften 
besitzt  und  durch  Abgabe  von  Wasserstoff  an  reduzirbare  Substanzen 
leicht  der  Zersetzung  anheimfällt,  wobei  sich  freies  Brom  bildet.  Auch 
die  Verbindungen  der  Bromwasserstoffsäure  mit  Basen,  welche  unter 
Wasseraustritt  entstehen,  die  Bromide  der  Metalle,  sind  öfters  ge- 
färbt, im  Gegensatz  zu  den  meist  ganz  farblosen  Chloriden.  So  hat 
z.  B.  das  Bromsilber  eine  deutlich  gelbliche  Färbung,  während  Ghlor- 
silber  im  reinen  Zustande  vollkommen  weils  ist.  Gegen  Ghlorgas  oder 
Chlorwasser  verhält  sich  die  freie  Brom  Wasserstoff  säure  genau  so  wie 
die  Metallbromide  (S.  301),  sie  wird  zersetzt  nach  der  Gleichung: 

2HBr  4-  Gl,   =    2  HCl  +  Br. . 

Auch  konzentrirte  Schwefelsäure  oxydift  den  Bromwasserstoff  zu 
freiem  Brom  (vergl.  S,  313): 

2HBr  +  H.SO^    =   Br,  +  SO«  +  2HgO. 

Dies  ist  der  Grund,  weshalb  man  BromwasserstoSgas  nicht  aus 
Bromiden  mit  Schwefelsäure  darstellen  kann  (S.  305). 

Verbindungen  des  Broms  mit  Sauerstoff  und 

mit  Hydroxyl. 

Während  die  Verbindung  des  Broms  mit  Wasserstoff  weniger  be- 
ständig ist  als  die  Salzsäure,  sind  die  Oxysäuren  des  Broms,  obwohl 
im  Übrigen  in  der  Zusammensetzung  wie  im  Verhalten  den  ent- 
sprechenden Chlorverbindungen  analog,  nicht  in  dem  Malse  zum  Zer- 
fall geneigt.  Das  Brom  hat  eine  etwas  stärkere  Affinität  zum  Sauer- 
stoff als  das  Chlor. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Quecksilberozyd  bei  Gegenwart  von  Unterbro- 
Wasser  erhält  man  eine  ungefähr  8prozentige  Lösung  von  unterbromiger  ™^8®  Säure. 
Säure,  welche  sich  im  luftverdünnten  Baume  bei  etwa  40^  ohne  Zersetzung 
destilliren  läfst.  Ihre  Alkalisalze  entstehen  leicht  durch  Lösen  von  Brom 
in  kalter  Alkalüauge  und  finden  in  der  analytischen  Chemie  als  Oxydations- 
mittel (z.  B.  zur  Überführung  von  Chromhydroxyd  in  Chromsäure),  in  der 
organischen  Chemie  als  Bromirungsmittel  (Darstellung  von  Eosin  aus  üranin, 
von  Zimtsäure  und  Bromoform  aus  Benzalaceton) ,  in  der  Textilindustrie 
hier  und  da  auch  als  Bleichmittel  Verwendung. 

Ghlormonoxyd  oxydirt  Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  zu  BromsÄuro. 
Bromsäure  HBrOs,  welche  aber  im  wasserfreien  Zustande  nicht 
bekannt  ist,  in  wässeriger  50  prozentiger  Lösung  eine  farblose,  geruch- 
lose, stark  saure  und  stark  oxydirende  Flüssigkeit  darstellt.  Ihre 
Salze  entstehen,  aulser  durch  Erhitzen  der  Hypobromite,  auch  beim 
Schmelzen  von  Bromiden  mit  Ghloraten: 

KBr  +  KClOs   =   KCl  +  KBrO»; 

diese  Umsetzung  zeigt  recht  deutlich,  dals  das  Brom  eine  grölsere 
Neigung  zur  Verbindung  mit  Sauerstoff  hat  als  das  Chlor.     Die  Bro« 
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Jod. 


mate  sind  recht  beständig  and  zeigen  keine  Neigung,  in  Perbromate 
überzugehen;  eine  Überbromsäure  ist  überhaupt  nicht  bekannt 
(Michael  und  Conn). 


Brom- 
•tickBtoif. 


Brom- 
Bohw«fel. 


Chlorbrom. 


Brom  mit  Stickstoff,  Sohwefel,  Selen  und  Chlor. 

Brom  bildet  mit  Ammoniaksalzen  bei  Gegenwart  von  Wasser,  ebenso 
wie  das  Chlor,  explosive  Yerbindongen.  Auch  duroh  Einwirkung  einer 
wässerigen  Lösung  von  Bromkalium  auf  Ghlorstickstoff  wird  ein  explosives 
dunkelrotes  Öl  erhalten,  dessen  Dampf  die  Schleimhäute  stark  angreift;  man 
spricht  dieses  Öl  als  Bromstickstoff  an.  Harmloserer  Natur  sind  die 
Verbindungen  des  Broms  mit  Stickoxyd  und  Stickstoff dioxyd,  das  Nitrosyl- 
bromid  NOBr  (Siedepunkt  —2*)  und  das  Nitrylbromid  NO,Br,  dunkle, 
nicht  unzersetzt  destillirbare  Flüssigkeiten. 

Schwefel  löst  sich  in  flüssigem  Brom  unter  geringer  Wärmeentwickelung; 
die  tiefrote  Flüssigkeit  siedet  nicht  konstant,  aber  die  bei  etwa  200^  über- 
gehenden Partien  entsprechen  der  Zusammensetzung  SBr.  Sehr  lebhaft, 
unter  starker  Erhitzung  wirkt  Selen  auf  das  Brom  ein.  Das  Selenbromür 
SeBr  ist  eine  dunkle,  nicht  unzersetzt  flüchtige  Flüssigkeit,  das  Selentetra- 
bromid  SeBr«  kfystallisirt  dagegen  aus  Schwefelkohlenstoff  in  orangeroten 
Krystallen.. 

Leitet  man  Chlorgas  bei  0^  in  flüssiges  Brom  ein,  so  bildet  sich 
Chlorbrom  der  Zusammensetzung  BrCl  als  eine  rothbraune,  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit,  welche  in  der  Farbe  lange  nicht  so  dunkel  ist 
als  freies  Brom.     Bei  -|-  10^  dissociirt  das  Chlorbrom. 


Vor- 
kommen. 


Jod,  J. 

Synonyma:  Jodum{lat.);  Iode(franz.);  lodine (engl,);  I041  (iod,  russ.). 

Atomgewicht:  J  =  125,89.  Molekulargewicht:  J,  =  251,78.  Specifl- 
sches  Gewicht  des  festen  Jods  bei  17^  (Wasser  =  l):  4,95.  Dampf  dichte 
(Luft  =  1):  8,65  bei  mittlerer  Temperatur,  5,0  bei  1500*  (berechnet  für  J, 
8,77,  für  J  4,4). 

Das  Jod  ist  ein  ungemein  yerbreitetes  Element,  findet  sich  jedoch, 
abgesehen  von  einer  Quelle  Woodhall  Spa  bei  Lincoln  (Vereinigte 
Staaten),  welche  von  freiem  Jod  braun  gefärbt  ist,  anscheinend  nie  in 
freiem  Zustande.  Nirgends  tritt  das  Jod  in  sehr  reichlichen  Mengen 
auf,  und  gerade  diejenigen  Mineralien,  welche  wie  das  Jodsilber,  Jod- 
quecksilber, Jodblei  einen  hohen  prozentischen  Jodgehalt  besitsen, 
kommen  wegen  ihrer  aulserordentlichen  Seltenheit  als  Quelle  für  die 
Bereitung  des  Jods  gar  nicht  in  Frage.  Hervorragend  durch  ihren 
(jehalt  an  Jodaten  (durchschnittlich  0,05  Prozent  J)  sind  die  Natron- 
salpeterlager in  Chile  und  Peru.  Von  gesteinsbildenden  Mineralien,  in 
denen  kleinere  Jodmengen  aufgefunden  worden  sind,  sind  z.  B.  die 
Steinkohlen,  der  Kalkstein  bei  Lyon,  der  bituminöse  Liasschiefer  in 
Württemberg  zu  nennen. 

Fast  in  jedem  Steinsalze  lassen  sich  Spuren  von  Jod  nachweisen, 
daher  wurde  es  auch  in  vielen  Salzsoolen  und  in  unz&hligen  Mineral- 
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wässern,  meist  aber  nur  in  sehr  winzigen  Mengen,  aufgefunden. 
Baiard  hat  das  Jod  im  Mittelmeer,  Pf  äff  in  dem  Wasser  der  Ostsee 
nachgewiesen. 

Davy  und  andere  namhafte  Naturforscher  hatten  bei  den  diesbezüg- 
lichen Untersuchungen  von  Meerwasser  kein  positives  Ergebnis  erhalten 
können  und  im  ersten  Viertel  des  19.  Jahrhunderts  befand  man  sich  gegen- 
über der  Frage  nach  dem  Ursprünge  des  Jodgehaltes  der  Fucua-  und  Ulvch 
Arten,  sowie  vieler  anderer  Seegewächse,  ebenso  der  Spongien,  Austern  und 
sonstiger  tierischer  Meeresprodukte  (z.  B.  Leberthran),  in  gro&er  UngewiTs- 
heit.  Man  höre  Berzelius:  „Dafs  sich  Jod,  als  einer  der  einfachen  Körper 
betrachtet,  in  organischen  Körpern  findet,  ohne  in  denjenigen  zu  sein,  von 
welchen  jene  zu  ihrem  Wachstum  die  UrstofiTe  nehmen,  verdient  gewifs  der 
Gegenstand  genauer  Untersuchungen  zu  werden." 

Die  leicht  löslichen  Jodverbindungen  des  Meerwassers  reichem 
sich  merkwürdigerweise  in  den  Tangen  und  Schwämmen  an  (vergL  das 
analoge  Verhalten  des  Broms,  S.  300).  Erst  im  Jahre  1895  ist  durch 
die  Untersuchungen  von  Yogel,  W.  Marshall  und  Fr.  Hundes- 
hagen die  Ursache  dayon  bekannt  geworden.  Es  hat  sich  heraus- 
gestellt, dals  das  Jod  der  Meeresorganismen  in  Form  komplexer  Jod- 
haltiger Kohlenstoffyerbindungen  aufgespeichert  wird.  Gewisse 
seltene  Spongien  —  sogenannte  Jodospongien  —  sämtlich  tropische 
oder  subtropische  Hornschwämme  aus  dei^  Familien  der  Aplysiniden 
und  Spongiden,  weisen  nach  den  Analysen  von  Uundeshagen  den 
hohen  Jodgehalt  yon  8  bis  14  Prozent  auf  und  sind  reich  an  „Jodo- 
spongin",  einer  organischen  Verbindung,  die  bei  der  Spaltung  Tyrosin 
liefert  und  den  Albuminoiden  zugerechnet  wird. 

In  dem  Mafse,  als  man  die  Bedeutung  des  Jods  als  Heilmittel 
erkannte,  stieg  auch  das  Interesse  an  dem  Nachweise  des  Jods  in  der 
belebten  und  unbelebten  Natur.  Die  Runkelrübe,  die  sich  in  mancher 
Beziehung  als  Feinschmecker  erwiesen  hat  ^),  ]a  selbst  das  Holz  der 
Waldbäume  und  die  daraus  gewonnene  Pottasche  (Fehlin g),  auch 
mancher  Torf  zeigten  bei  genauer  Prüfung  etwas  Jod.  Auch  in 
einigen  Vertretern  der  SüTswasserfauna  (Frosch,  Krebse)  und  dem 
Sekret  eines  Tausendfulses,  nämlich  dem  gelben  Safte  des  Julus  foeti- 
dissimuSy  fand  man  das  schwere  Halogen. 

Den  Höhepunkt  erreichte  die  Jagd  nach  dem  Jod  um  die  Mitte  des 
19.  Jahrhunderts,  als  Marchand  und  fast  gleichzeitig  Chatin  es  im  süTsen 
Wasser,  im  Begenwasser,  sowie  im  Schnee  gefunden  haben  wollten,  und 
Chatin  sogar  an  das  kühne  Unternehmen  ging,  den  Jodgehalt  der  Luft 
quantitativ  zu  bestinmien.  Nach  seinen  Angaben  enthält  die  Luft  von  Paris 
in  4cbm  Vs^omg  Jod,  die  vom  Menschen  ausgeatmete  Luft  nur  den  fünften 
Teil  dieses  winzigen  Betrages,  die  Luft  gewisser  abgeschlossener,  waldreicher 
Gebirgsthäler  (in  denen  die  Vegetation  das  Jod  absorbirt)  hingegen  keine 
Spur  Jod.    Die  Angaben  Chat  ins  machten  das  allergröfste  Aufsehen  wegen 


*)  Die  Bube  vermag  auch  andere  seltene  Elemente  aufzuspeichern,  die 
sich  im  gedüngten  Boden  in  minimalen  Mengen  vorfinden.  Nachgewiesen 
ist  dies  vom  Rubidium  und  vom  Vanadin. 


310  Jod. 

der  weitgebenden  Schlüsse,  die  sich  aas  seinen  Resultaten  ziehen  liefeen  und 
die  er  1851  in  „die  Lehre  vom  normalen  Jod"  zusammenfafste.  Bald  aber 
mehrte  sich  die  Zahl  Derjenigen,  welche  nicht  imstande  waren,  die  von 
Chatin  angegebenen  Befunde  zu  bestätigen,  seine  Ghegner  gewannen  die 
Oberhand  und  zehn  Jahre  später  galt  es  für  ausgemacht,  dafs  Chat  in  ein 
unzuverlässiger  Beobachter  sei,  dessen  Angaben  keinerlei  Berücksichtigung 
verdienten.  Als  nun  aber,  ein  halbes  Jahrhundert  später,  durch  die  Beob- 
achtungen Baumanns  (siehe  unten)  die  Angaben  Chatins  in  einem  g^anz 
neuen  Lichte  erschienen,  sind  sie  wiederholt  \md  bestätigt  worden.  Gautier 
fand  1899  Jod  jn  der  Luft,  aber  nicht  in  Form  von  Jodiden,  sondern  als 
jodhaltige  organische  Materie,  in  Form  von  Sporen.  Auch  Meerwasser 
enthält  nach  wcsinen  Untersuchungen  gar  kein  Jodnatrium,  wohl  aber  2,3  bis 
2,4  mg  organisches  Jod  im  Liter,  und  zwar  1,8  mg  gelöst,  den  Best  suspendirt. 

Nachdem  die  heilkräftigen  Wirkungen  des  Genusses  der  Schild- 
drüse {Thyreoidea)  erkannt  waren  (Emminghaus  und  Reinhold), 
hat  £.  Baumann  im  Jahre  1895  den  wirksamen  Bestandteil  der 
Hammelschilddruse  isolirt,  dessen  sehr  beträchtlicher  Jodgehalt 
(9,3  Prozent)  zu  der  Benennung  Thyrojodin  Veranlassung  ge- 
geben hat. 

Das  Thyrojodin  kommt  mit  Milchzucker  verdünnt  in  den  Handel;  das 
Medikament  ist  so  eingestellt,  dafs  sein  Jodgehalt  (0,03  Prozent)  etwa  dem 
mittleren  Jodgehalt  frischer  Schüddrüsen  entspricht.  Der  Thyrojodingehalt 
der  Schilddrüse  bei  Tieren  und  Menschen  ist  von  der  Nahrung  sehr  abhängig. 
Seefische,  Bunkelrübenfutter  vermehren  ihn;  nach  einer  Jodkur  kann  der 
Jodgehalt  der  Drüse  auf  das  10-  bis  20  fache  des  normalen  steigen  und  sich 
längere  Zeit  auf  dieser  Höhe  halten.  In  Kropfgegenden,  z.  B.  bei  Freiburg 
in  Baden,  sind  die  Schilddrüsen  meist  geschwollen  und  sehr  jodarm. 
Drechsel  hat  aus  Korallen  eine  krystallisirte  Jodverbindung  der  Formel 
C4H8NJO«  erhalten,  welche  er  als  Jodgorgosäure  bezeichnet.  Das  Jod  ist 
in  dieser  Substanz,  wie  auch  im  Thyrojodin,  sehr  fest  gebunden. 

Bildung.  Freies  Jod  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  oxydirender  Agentien 

auf  Jodwasserstoff  (auf  Jodide  in  saurer  Lösung): 

2HJ  +  O  =  2J  -f  H,0, 

durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Jodide: 

2  Na  J  +  Cl,    =:    2  NaCl  -|-  2  J 

und  durch  Reduktion  der  Jodate  mit  der  berechneten  Menge  schwef- 
liger Säure: 

2NaJ08  +  öHgSOs   =   Na4S04  +  4H4SO4  +  2  J  +  H.O. 

DantaUung.  Das  letztgenannte  Verfahren  ist  das   augenblicklich  gebräuchliche,   da 

die  Mutterlaugen  der  Chilisalpeterfabrikation  in  Tarapaca  mit  einem  Durch- 
schnittsgehalte von  22  Prozent  Natriumjodat  das  Hauptausgangsmaterial  für 
die  Jodgewinnung  bilden.  Wo  die  Apparatur  zur  Qewinnung  freien  Jods 
sich  nicht  gut  aufstellen  läfst,  reduzii*t  man  weiter  bis  zu  Jodwasserstoff 
und  fällt  durch  gleichzeitigen  Zusatz  von  Kupfervitriol  das  Jod  in  Form 
unlöslichen  Kupferjodürs  CuJ  aus: 

2HJ  +  H,SO,  +  2CU8O4  +  HgO    =    2  CuJ  +  3HgS04. 

Das  gefällte  Rohjod  gelangt  zum  Versand  und  wird  meist  erst  in 
Europa  durch  Sublimation  (vergl.  S.  820)  gereinigt;  das  Kupfeijodür  läfst 
sich  noch  bequemer  transportiren  und  bildet  daher  bei  solchen  Fabrikations- 
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Stätten,  welche  sich  noch  in  den  Anfängen  befinden  (z.  B.  auf  Java),  die 
übliche  Yersandform.  Am  Bestimmungsorte  pflegt  man  es  nicht  auf  freies 
J«d,  sondern  direkt  auf  Jodsalze  zu  verarbeiten  (vergl.  bei  Jodkalium). 

Das  Jod  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  starr,  von  grauschwarzer  Eigen- 
Farbe,  undurchsichtig,  metallglänzend  und  erscheint  gewöhnlich  in  '^*^'^^'^- 
Blättchen;  doch  bildet  es  auch  zuweilen  Rhombenoktaeder  (Fig.  143). 
Es  ist  weich,  leicht  zerreiblich,  sehr  schwer  und  besitzt  einen  eigen- 
tümlichen Geruch.  Es  ist  so  flüchtig,  dats  es  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ziemlich  schnell  verdampft,  ohne  einen  Rückstand  zu  binter- 
lassen.  Es  schmilzt  bei  114^,  siedet  bei  184®  und  verwandelt  sich 
dabei  in  einen  tiefvioletten  Dampf,  der  sich  bei  der  Abkühlung  wieder 
^     ^^3  zu    glanzenden,    graphitartigen    Ery- 

stallen  verdichtet  Jod  ist  daher  subli-  jod  ist 

•  1  j      •  Vi  1*1.      •      T>'      •!  Bublimirbar. 

mirbar  und  giebt  zugleich  ein  Beispiel 
dafür,  dals  ein  Körper  mit  einem  ver- 
hältnismälsig  hohen  Siedepunkte  eine 
so  bedeutende  Dampftension  besitzen 
kann,  dals  er  sich  allmählich  auch  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  vollständig 
_  Jodkrystaü:    ^  verflüchügt     Es  schmeckt  scharf  und 

JZ^^,^):;z[n^^^  die    Haut    bräunHchgelb.       In 

Wasser  ist  es  in  sehr  geringer  Menge 
löslich,  ungefähr  V7000-  ^^^  wässerige  Lösung  ist  gelb.  Wasser  da-  LösUohkeit. 
gegen,  welches  Jodkalium  oder  Jodwasserstoff  aufgelöst  enthält,  nimmt 
viel  reichlichere  Mengen  von  Jod  mit  dunkelbrauner  Farbe  auf,  wovon 
man  in  der  analytischen  Chemie  und  in  der  Pharm acie  Gebrauch  macht 
(Lugols  Jodauflösung  enthält  auf  30  g  Wasser  1,875  g  Jodkalium 
und  1,25  g  Jod). 

Auch  Wasser,  welches  Salze  überhaupt  enthält,  wie  namentlich 
Salmiak  und  salpetersaures  Ammonium,  löst  Jod  reichlicher  auf  als 
reines  Wasser.  Die  wässerige  Auflösung  des  Jods  wirkt  nicht  bleichend, 
zersetzt  sich  aber  allmählich,  ähnlich  dem  Chlorwasser,  unter  Bildung 
von  JodwasserstofEsäure.  Bei  niederer  Temperatur  giebt  Jod  mit 
Wasser  kein  Hydrat. 

In  Alkohol  und  Äther  löst  sich  das  Jod  mit  Leichtigkeit  auf;  diese  Jodtinktur. 
Lösungen  führen  den  Namen  Jodtinktur  und  besitzen  eine  dunkel- 
braune Farbe.   Sehr  gute  Lösungsmittel  für  Jod  sind  ferner  Chloroform 
und  Schwefelkohlenstoff.      Diese  lösen  es  mit  höchst  intensiver,  Jod  löst  sich 

in  Sohwefel- 

schön  violetterFarbe  auf;  die  Färbung  tritt  auch  bei  der  geringsten  kohienetcfr 
Spur  noch  deutlich  ein,  und  es  wird  dadurch  Schwefelkohlenstoff  oder  Farbe. 
Chloroform  zu  einem  sehr  empfindlichen  Reagens  auf  Jod. 

In  seinem  chemischen  Verhalten  ist  das  Jod  ähnlich  dem  Chlor 
und  Brom.  Es  verbindet  sich  direkt  mit  Phosphor,  Schwefel  und  mit 
den  Metallen.  Die  Jodmetalle  sind  zuweilen  von  ausgezeichnet  schöner 
Färbung.     Auch  zu  Wasserstoff  verhält  es  sich  analog  dem  Chlor  und 
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Brom,  bindet  ihn  aber  schwächer  als  diese,  es  wird  daher  ans  seinen 
Verbindungen  mit  Metallen  und  Wasserstoff  durch  Chlor  und 
Brom  abgeschieden.  Umgekehrt  dagegen  treibt  Jod  (und  ebenso,  ntir 
noch  energischer,  wirkt  Ghlorjod)  Brom  und  Chlor  aus  ihren  Sauer- 
stoffsäuren ans.  Stärkemehl  wird  durch  Jod  intensiv  blau  gefärbt. 
Eine  geringe  Menge  Jod  reicht  hin,  um  eine  grotse  Menge  Stärke  blau 
zu  färben,  und  es  ist  daher  die  Stärke  ein  sehr  empfindliches  Reagens 
auf  Jod,  d.  h.  ein  sehr  empfindliches  Mittel  zu  seiner  Erkennung. 

Hinsichtlich  der  Wirkung  des  Jods  ist  ebenso  wie  beim  Brom 
zwischen  der  Ätz  Wirkung  des  freien  Jods  und  der  specifischen 
Jodwirkung  zu  unterscheiden,  welche  am  besten  bei  Eingabe  Yon 
Jodiden  beobachtet  werden  kann.  Die  Jodsalze  verursachen  eii^e  starke 
Beschleunigung  des  StofEwechsels  und  rufen  in  groben  Dosen  katar- 
rhalische Entzündung  der  Schleimhäute  (Jodschnupfen),  bei  längerem 
Gebrauch  auch  nervöse  Störungen  hervor.  Charakteristisch  für  die 
Wirkung  der  Jodsalze  ist,  dafs  sie  Drüsenanschwellungen  beseitigen, 
aber  auch  Schwund  des  Fettes  und  der  drüsigen  Organe  herbeiführen. 
Ein  Teil  dieser  Wirkungen,  speciell  diejenigen  gegen  Kropf  und 
Myxoedem,  beruht  darauf,  dals  durch  die  Eingabe  von  Jodsalzen  die 
Bildung  des  für  die  wichtigsten  Lebensfunktionen  bedeutsamen  Thyro- 
jodins  in  der  Schilddrüse  erleichtert  wird. 

Die  Hauptmenge  des  produzirten  Jods  findet  in  Form  von  freiem 
Jod  oder  in  Form  von  Jodiden  (Jodkalium,  Jodrubidium,  Jodnatrium), 
neuerdings  auch  in  Form  von  Jodfetten  („Jodipin^  aus  Sesamöl) 
Anwendung  als  Arzneimittel  Aulserdem  wird  Jod  in  der  chemi- 
schen Technik  zur  Darstellung  von  Jodoform,  Jodol,  Jodmethyl,  Jod- 
äthyl und  JodwasserstofEsäure  verwendet*. 

Nachdem  Orfila  das  Jod  in  gröfseren  Dosen  als  giftig  erkannt  hatte, 
bürgerte  es  sich  in  den  dreifsiger  Jahren  in  den  Arzneischatz  ein.  «Bas 
Jod",  so  schreibt  Berzelius  im  Jahre  1833,  „ist  in  neuerer  Zeit  als  ein 
sehr  heroisches  Heilmittel  erkannt  worden."  Coindet  hatte  es  gegen  Kropf 
empfohlen  und  beobachtet,  dafs  es  die  pathologischen  und  physiologischen 
Drüsenanschwellungen  zum  Schwinden  bringt. 

Die  Erkenntois  dieser  Heilwirkungen  gab  in  den  dreifsiger  Jahren  Ver- 
anlassung zur  Fabrikation  des  Jods,  die  sich  zuerst  in  Glasgow  (Schottland) 
sowie  in  Cherbourg  und  Brest  (Frankreich)  entwickelte,  anfangs  der  siebziger 
Jahre  aber  an  Chile  abgegeben  wurde.  Im  Jahre  1868  brachte  die  Soci^t^ 
nitriere  zu  Tarapaca  die  ersten  15  000  kg  südamerikanisches  Jod  auf  den 
europäischen  Markt,  gab  aber  die  Darstellung  wieder  auf.  Den  schwierigen 
Verhältnissen,  unter  denen  damals  die  Chilisalpeterfabriken  auf  den  wüsten 
SalzplateauB  der  Cordilleren  arbeiteten,  entsprach  es  besser,  das  Jod  als 
Cuprosalz  unlöslich  abzuscheiden  und  in  dieser  bequemen  Form  in  den  Handel 
zu  bringen.  Dies  geschah  durch  G.  Langbein.  1873  kamen  15  000,  1874 
schon  50  000  kg  Jodkupfer*  übers  Meer;  damit  war  die  Tangverarbeitung 
geschlagen,  denn  die  gröfste  Glasgower  Fabrik  konnte  in  einem  Jahre  nicht 
viel  mehr  als  50  000  kg  Jod  liefern.  —  Es  erscheint  jedoch  nicht  aus- 
geschlossen, dafs  man  über  kurz  oder  lang  wieder  zur  Verarbeitung  der  jod- 
auf speichernden  Meeresorganismen  zurückkehren  wird,   seitdem  man  erkannt 
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hat,  dafs  einige  von  diesen  aufserordentlich  viel  jodreicher  sind ,  als  dies  bei 
den  bisher  verarbeiteten  Tangen  der  Fall  ist.  Die  Verarbeitung  von  Tang- 
aschen ist  schon  insofern  unrationell,  als  bei  der  Verbrennung  ein  grofser 
Teil  des  Jods  durch  Verflüchtigung  verloren  geht.  Neuerdings  hat  man 
dagegen  die  Verarbeitung  jodreicher  Algen  an  der  norwegischen  Küste  in 
der  Weise  in  Angriff  genommen,  dafs  man  die  organische  Substanz  in  leim- 
artige Elebmassen  umwandelt,  und  das  Jod,  welches  bei  diesem  Lösungs- 
prozesse abgespalten  wird,  als  Nebenprodukt  gewinnt.  Die  Zukunft  mufs 
zeigen,  in  welchem  Grade  diese  neue  Fabrikationsmethode  der  Entwickelung 
fähig  ist 

Jod  wird,  wenn  es   sich  im  freien  Zustande  befindet,  daran  er-  Nachweis 

und  Beatim- 

kannt,  dals  es  mit  Stärkelösung  intensive  Blaufärbung  giebt  und  dafs  mui«  des 
es  von  Chloroform  der  gelben  wässerigen  Lösung  entzogen  wird,  wobei 
das  Chloroform  eine  violette  Färbung  annimmt.  Will  man  z.  B.  in 
der  känflicben  Salpetersäure,  welche  (da  sie  ans  Chilisalpeter  dargestellt 
wird)  sehr  häufig  Jod  enthält,  dieses  nachweisen,  so  verdünnt  man  sie 
mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  und  schüttelt  mit  Chloroform 
unter  Zusatz  eines  Stückchens  Zink,  wodurch  die  Jodate  reduzirt 
werden.  Jodide  geben  bei  vorsichtigem  Zusatz  von  etwas  Chlorwasser 
zu  ihrer  wässerigen  Lösung  dieselbe  Reaktion.  Ebenso  lälst  sich  in 
der  physiologischen  Chemie  die  Aufnahme  von  Jodiden  in  den  Orga- 
nismus sehr  bald  in  allen  Sekreten  und  Ezkreten  nachweisen.  Organe 
(z.  B.  Schilddrüsen)  schmilzt  man  zu  diesem  Zwecke  mit  Ätznatron 
und  Salpeter. 

Die  eben  beschriebenen  Reaktionen  kommen  ausschlielslich   dem  Unter- 

,  schiede  der 

Jod,  nicht  den  übrigen  Halogenen  zu.  Hat  man  die  Halogene  in  Form  Jodide,  Bro- 
ihrer  Alkalimetallverbindungen  vor  sich,  so  genügt  es,  sie  zur  Unter-  chioride. 
Scheidung  mit  etwas  konzentrirter  Schwefelsäure  zu  übergielsen.  Chlor- 
kalinm,  Bromkalium,  Jodkalinm  zeigen  dabei  alle  drei  ein  ganz  ver- 
schiedenes Verhalten.  Aus  dem  Chlorid  entwickelt  sich  unter  Auf- 
schäumen farbloses  ChlorwasserstofEgas ;  das  Bromid  liefert  zwar  auch 
etwas  BromwasserstofEgas ,  aber  gelb  gefärbt  durch  Brom  dampf  und 
vermengt  mit  Schwefeldioxyd,  welches  durch  Reduktion  der  Schwefel- 
säure entstanden  ist  (S.  307).  Das  Jodid  endlich  liefert  gar  kein  Jod- 
wasserstoffgas, sondern  nur  freies  Jod  neben  Schwefeldioxyd,  Schwefel 
und  Schwefelwasserstoffgas. 

Von   den  übrigen  Halogenen   unterscheidet  sich  das  Jod  ferner  Scheidung 
durch  die  treibe  Farbe  des  Jodsilbers,  welches  in  Ammoniak  unlös-  gene  Ton 
lieh  ist,  während  sich  Chlorsilber  sehr  leicht,  Bromsilber  freilich  etwas  *°*°  *'' 


I 


schwerer  darin  auflöst.     Die  Scheidung  der  drei  Halogene  gründet  sich 
auf  den  Umstand,  dafs  durch  oxydirende  Agentien   aus  ihren  Metall- 

verbindungen   das   Jod  am  leichtesten,    das   Chlor   am   schwersten  in  ^ 

Freiheit  gesetzt  wird.   Man  erhitzt  das  Gemenge  der  neutralen  Halogen-  .  V    ^ 

alkalimetalle  in  wässeriger  Lösung  mit  einem  grolsen  Überschufs  von  hj          o 

Eisenammoniakalaun ,  wobei  mit  den  Wasserdämpfen  nur  Jod  über-  •  -    %^ >c 

geht,  giebt  dann  Kaliumpermanganat  hinzu  und  destillirt  weiter.  Jetzt  "^    T   x 


^ 

^     *     ^ 

$    5 
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geht  mit  den  Wasserdämpfen  alles  Brom  über.  Aus  dem  Rückstande 
kann  man  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  das  Chlor  in  ge- 
wohnter Weise  durch  Silbernitratlösung  -fällen.  Handelt  es  sich  nur 
um  die  Scheidung  von  Chlor  und  Brom,  so  kann  man  statt  des  Eisen- 
ammoniakalauns auch  Kupfervitriol  nehmen  (Baubigny  und  Rivals). 
Chlorsilber  und  Jodsilber  können  auch  durch  ihre  yerschiedene  Be- 
ständigkeit gegen  Reduktionsmittel  geschieden  werden  (vergL  bei 
Silber). 

Wegen  der  Leichtigkeit,  mit  der  das  Jod  durch  Sublimation  in 
reinem,  bequem  ab  wägbarem  Zustande  erhalten  wird,  wegen  der  autser- 
ordentlichen  Reaktionsfähigkeit  und  der  charakteristischen  Farben- 
änderung, welche  die  Jodlösungen  unter  dem  Einflüsse  reduzirender 
Agentien  erleiden,  indem  sie  dabei  in  farblose  Jodide  übergehen,  findet 
das  Jod  eine  ausgedehnte  Anwendung  in  der  Malsanalyse,  speciell 
in  der  Oxydimetrie.  Man  stellt  wässerige  Lösungen  des  Jods  (unter 
Zusatz  Yon  Jodkalium)  her,  welche  eine  genau  gekannte  Menge  von 
Jod  enthalten,  bringt  gemessene  Mengen  einer  solchen  Jodlösung  mit 
gemessenen  oder  gewogenen  Mengen  einer  ozydirbaren  Substanz  zu* 
sammen  und  berechnet  die  Reduktionskraft  dieser  oxydirbaren  Sub- 
stanz bezw.  ihren  Gehalt  an  der  wirksamen  Verbindung  aus  der  Menge 
der  entfärbten  Jodlösung.  Ist  man  darüber  unsicher,  ob  das  Jod 
bereits  völlig  entfärbt,  d.  h.  in  Jodide  oder  JodwasserstoSsäure  um- 
gewandelt ist,  so  kann  man  zum  Schluls  auch  die  blaue  Reaktion  mit 
Stärkekleister  zu  Hülfe  nehmen,  indessen  ist  dies  bei  der  intensiven 
Färbung,  welche  das  freie  Jod  allen  Lösungen  erteilt,  meist  nicht 
notwendig.  Diesen  Zweig  der  Malsanalyse  bezeichnet  man  mit  dem 
Namen  Jodometrie.  Zur  Bestimmung  des  an  Alkalimetall  als  Jodid 
gebundenen  Jods  kann  ein  wesentlich  anderer  malsanalytischer 
Weg  eingeschlagen  werden  (S.  318). 

Das  Jod  wurde  im  Jabre  1811  entdeckt  und  1813  Yon  Gay-Lussae 
und  Humphry  Davy  näher  untersucht.  Seinen  Namen  erhielt  es  von  der 
Farbe  seines  Dampfes  (vom  griechischen  /oJcf^/^,  iodes,  veilchenblau). 

Man  könnte  wohl  darüber  erstaunt  sein,  dafs  dieses  so  überaus  charak- 
teristische Element  gewissermafsen  ein  Kind  unseres  Jahrhunderte  wurde, 
indem  es  dem  Scharfblicke  älterer  Chemiker  entging.  Es  erklärt  sich  dies 
aber  aus  der  Spärlichkeit  seines  Vorkommens  in  der  Natur. 

In  der  That  führte  erst  die  unter  dem  ersten  französischen  Kaiserreiche 
aufblühende  Soda-  und  Salpeterindustrie  zur  Entdeckung  dieses  schwersten 
Halop:ens,  indem  der  Pariser  Salpetersieder  Courtois  beim  Erhitzen  von 
Mutterlaugen  der  damals  unter  dem  Namen  Kelp  oder  Yarec  bekannten 
Tang-Aschen  (diese  Tang- Aschen  dienten  zu  jener  Zeit,  wo  das  Leblanc* 
Verfahren  noch  lange  nicht  lebensfähig  war,  zur  Herstellung  der  Soda)  mit 
Schwefelsäure  violette  Dämpfe  erhielt,  die  sich  in  einem  vorgelegten  Glas- 
ballon  leicht  zu  den  bekannten  grauschwarzen,  glänzenden  Blättern  ver- 
dichteten. 

Die  Entdeckung  des  Jods  war  von  aufserordeutlicher  Bedeutung 
für  die  Entwickelung  der  theoretischen  Chemie.    Die  Entdeckung  eines 
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neuen  Metalloids  hat  überhaupt  auf  die  chemische  Erkenntuis  stets  Theore- 
noch  viel  mächtiger  eingewirkt,  als  die  Untersuchung  eines  neuen  deatnng  der 
Metalles ;  aber  in  diesem  Falle  handelt  es  sich  um  die  chemische  des  jods!°^ 
Festlegung  einer  höchst  merkwürdigen  Klasse  von  Elementen:  der 
Halogene.  Freilich  war  das  Chlorgas  schon  früher  bekannt  als  das 
Jod;  aber  es  wurde  meist  als  „oxydirte  Salzsäure^  betrachtet  und  nur 
Wenige  erkühnten  sich,  das  Chlor  als  einen  Grundstoff  anzusprechen. 
Denn  durch  direkte  Vereinigung  des  Chlors  mit  Metallen  entstanden 
Salze,  und  man  hatte  sich  daran  gewöhnt,  alle  Salze  als  sauerstoff- 
haltige Körper  anzusehen,  wie  es  die  meisten  von  ihnen  in  der  That 
sind.  Erst  als  sich  dem  grüngelben  Halogen  das  violette  zugesellte, 
fand  eine  yoUkommene  Wandlung  der  Anschauungen  statt;  man  er- 
kannte, dats  es  eine  besondere  Klasse  von  Grundstoffen,  die  Salz- 
bildner oder  Halogene  (vom  griechischen  o^Xg  hoHs,  das  Salz,  und 
yBWOL(0^  gennao,  ich  erzeuge)  giebt  Diese  Klasse  wurde  zunächst  von 
dem  Chlor  und  Jod  gebildet,  später  kam  das  Brom  dazu  (vergl.  S.  304) 
und  erst  ganz  neuerdings  machte  man  die  Entdeckung,  dals  unter 
gewissen  Umständen  auch  der  Stickstoff  den  Salzbildnern  sich  an- 
schliefst  (vergl.  Stickwasserstoffsäure,  S.  193). 

Jodwasser sto£^  HJ. 

Synonyma:    Acidum  hydrojodicum^  Acidum  hydrojodatum  (lat);  Jod- 

Wasserstoff  säure;  Adde  hydroiodique  (fra/nz.);  Hydroiodic  acid  (engl); 

Io4HCTO-B04opo4HAfl  KHGJIOTA  (iodistO'WodoTodnaja  kislota,  russ.). 

Molekulargewicht  HJ  =  126,89.  Dichte  (Luft  =  1):  4,44  (berechnet 
4,40).  Prozentische  Zusammensetzung:  99,21  Prozent  Jod,  0,79  Prozent  Wasser- 
8to£f.  Zufiammensetzong  nach  dem  Volumen:  100 com  wiegen  0,5766g  und 
enthalten  50,52  ccm  Wasserstoffgas  neben  0,5720  g  Jod. 

Da  die  Jodwasserstoffsäure  durch  konzentrirte  Schwefelsäure  zer-  üarateiiuiig. 
setzt  wird,  so  kann  zu  ihrer  DarsteUung  nicht  der  bei  der  Darstellung 
der  Chlorwasserstoffsäure  befolgte  Weg  eingeschlagen  werden. 

Man  stellt  sie  dar  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Phosphor* 

jodür: 

PJ»  +  3HgO    =   HsPO«  -f  3HJ, 

oder  durch  Erwärmung  eines  Gemenges  von  amorphem  Phosphor,  etwas 
Wasser  und  Jod.  Die  wässerige  Jodwasserstoffsäure  erhält  man  durch 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  in  Wasser  verteiltes  Jod  oder 
Jodkupfer  und  Abfiltriren  von  dem  ausgeschiedenen  Schwefel  oder 
Enpfersulfür: 

2  J  +  H^S    =    2HJ  +  8; 
2CuJ  +  H48    =    2HJ  +  Cu«8. 

Der  Jodwasserstoff    ist   bei    gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig,  Kigen- 
wird  aber  schon  unter  verhältnismäfsig  sehr  geringem  Drucke  flüssig. 
Bei   Zimmertemperatur  beträgt  die  Tension  des  flüssigen  Jodwasser- 
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Stoffs  kaum  6  Atmosphären,  bei  0^  4  Atmosphären,  bei  — 18^  2  Atmo- 
sphären. Leitet  man  gasförmigen  Jodwasserstoff  in  ein  durch  feste 
Kohlensäure  und  Äther  abgekühltes  Grefäls,  so  verdichtet  er  sich  in 
fester  Form;  er  schmilzt  bei  — 61^.  Das  specifische  Gewicht  des  ver- 
flüssigten Jodwasserstoffs  ist  2,27  bei  -|-  12^  aach  der  Brechnngsindex 
ist  sehr  hoch  (1,47  für  gelbes  Licht).  Infolge  der  leichten  Yerdicfatbar- 
keit  verhält  sich  der  Inftförmige  Jodwasserstoff  nicht  wie  ein  wahres 
Gas,  sondern  wie  ein  Dampf  (S.  24),  und  gehorcht  den  Gasgesetsen 
schlecht.  Inwieweit  die  physikalischen  Eigenschaften  des  Jodwasser- 
stoffs von  denjenigen  des  Bromwasserstoffs  und  des  Chlorwasserstoffs 
abweichen,  ergiebt  sich  aus  nachstehenden,  von  Estreicher  her- 
rührenden Werten: 


HCl 
HBr 
HJ 


Schmelzpunkt 
.    —  111,1* 
.    —    Ö7,9° 
.    —    50,8' 


Siedepunkt 

—  83,7« 

—  64,9" 

—  34,1* 


Krit.  Temperatur 
+    51,5« 
+    91,3' 
4- 150,7'. 


Der  Jodwasserstoff  gleicht  dem  Chlorwasserstoff  und  Brom  Wasser- 
stoff darin,  dals  er  von  Wasser  unter  starker  Erhitzung  in  grolser 
Menge  aufgenommen  wird.  1  ccm  Wasser  nimmt  bei  10^  etwa  450  ccm 
Jodwasserstoffgas  auf.  Die  wässerige  Jodwasserstoffsäure  hat  ein  sehr 
hohes  Bpecifisches  Gewicht.  Eine  bei  0®  gesättigte  Säure  raucht  an 
der  Luft  stark  und  ist  doppelt  so  schwer  als  Wasser.  Erhitzt  man 
eine  solche  Säure,  so  entweicht  so  lange  gasförmiger  Jodwasserstoff, 
bis  der  Gehalt  57  Prozent  beträgt.  Dieselbe  Säure  von  57  Prozent 
Gehalt  entsteht  bei  der  Destillation  verdünnter  Jodwasserstoff  säure, 
indem  in  diesem  Falle  zuerst  im  wesentlichen  Wasser  übergeht.  Die 
Jodwasserstoffsäure  von  57  Prozent  zeigt  unter  normalem  Druck  den 
konstanten  Siedepunkt  127^,  ist  aber  keine  bestimmte  Verbindung, 
denn  die  Zusammensetzung  des  Destillats  ist  vom  Drucke  ab- 
hängig. 

Der  Jodwasserstoffsäure  kommt  eine  aulserordentlich  starke  Re- 
duktionskraft  zu.  Infolgedessen  besitzt  sie,  namentlich  im  wasser- 
freien Zustande  oder  in  konzentrirter  Lösung,  eine  sehr  geringe  Be- 
ständigkeit; nicht  nur  durch  Chlor  und  Brom  wird  sie  zersetzt,  sondern 
auch  durch  die  meisten  anderen  Oxydationsmittel,  selbst  durch  Schwefel- 
säure; ihre  wässerige  Auflösung  zersetzt  sich  von  selbst  schon  naoh 
einigen  Stunden,  indem  sie  sich  dabei  gelb  und  endlich  braun  färbt. 
Es  wird  nämlich  der  Wasserstoff  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  zu 
Wasser  oxydirt,  während  das  in  Freiheit  gesetzte  Jod  in  der  noch 
unzersetzten  Säure  gelöst  bleibt.  Ist  aber  die  Zersetzung  so  weit  vor- 
geschritten, dafs  nicht  mehr  genug  unzersetzte  Säure  vorhanden  ist, 
um  das  ausgeschiedene  Jod  aufgelöst  zu  erhalten,  so  scheidet  sich 
dasselbe  allmählich  aus,  meist  in  wohlgebildeten  Ery  stallen. 

G^gen  Metalle,  Metalloxyde  und  Superoxyde  verhält  sich  die  Jod- 
wasserstoffsäure analog  der  Chlor-  und  Brom  wasserstoffsäure.      Von 
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Quecksilber  wird  sie  unter  Bildung  Yon  Jodquecksilber  zersetzt,  und 
zwar  ebensowohl  die  gasförmige  ab  die  wässerige  S&ure. 

Die  JodwasserstoSs&ure  kann  überall  da  Verwendung  finden,  wo  verwea- 
es  sich  um  energische  Reduktionen  handelt     Man  gebraucht  sie  ^^^^' 
zu  diesem  Zwecke  namentlich  in  der  organischen  Chemie  und  verstärkt 
dabei  häufig  die  Wirkung  der  wässerigen  Säure  durch  Zugabe  von 
etwas  Phosphor  (am  besten  nimmt  man  nicht  roten,  sondern  weilsen 
Phosphor),  welcher  das  nach  der  Gleichung 

HJ  —  H  =  J 

ausgeschiedene  freie  Jod  unter  der  Mitwirkung  des  Wassers  wieder  in 
Jodwasserstoffsäure  zurückverwandelt. 


Verbiadungen  des  Jods  mit  Sauerstoff  und 

mit  HydroxyL 

Das  Jod  bildet  nur  ein  einziges,  gut  charakterisirtes  Oxyd,  das 
Jodpentoxyd  J^Oj.  In  diesem  Oxyd  nimmt  man  den  Sauerstoff 
zweiwertig,  das  Jod  fünfwertig  an  und  diese  Annahme  hat  neuer- 
dings eine  sehr  gute  Stütze  erhalten  durch  die  Entdeckung  des  Jod- 
pentafluorids  JF5  (S.  325).  Yon  Hydroxylverbindungen  des  Jods  sind 
zwei  genauer  bekannt;  die  Jodsäure  H^JsOq  und  die  Überjodsäure 
H5JO6.  In  der  letzteren  ist  das  Jod  sieben  wertig  anzunehmen;  sie 
leitet  sich  offenbar  Yon  der  Verbindung  eines  Atoms  Jod  mit  sieben 
Hydroxylen  durch  Abspaltung  von  einem  Molektd  Wasser  ab: 

J.(0H)7  —  H«0  =  0=J(OH)s 

ÜkMijods&ore. 

Die  Konstitution  der  Jodsäure  ist  unbekannt. 

Da  sie  sich  mit  grofser  Leichtigkeit  aus  Jodpentoxyd  und  Wasser  bildet, 
so  könnte  man  yersucht  sein,    diese  Beaktion   folgendermarsen  zu  schreiben: 

0     0  o        • 

li       II     ,  II 

J-O-J  4-  H4O    =    2J-0H 

II        11  II 

0      0  o 

Jodpentoxyd  Jodsfture. 


U 


Dies  ist  aber  sicher  nicht  richtig,  denn  die  Jodsäure  ist  eine  zweibaische 
Säure,  bildet  saure  Salze  und  hat  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die  Mole- 
kulargröfse  H^JaOs  (Bosenheim  und  Liebknecht).  Sie  ist  isomorph 
mit  mehreren  zweibasischen  organischen  Säuren  (Bemsteinsäure ,  Itakon- 
säure).  Wir  haben  bereits  bei  der  schwefligen  Säure  gesehen,  dafs  der 
Yierwertige  Schwefel  des  Schwefeldiozyds  bei  der  Aufnahme  dieses  Gases 
durch  Wasser  sofort  in  sechswertigen  Schwefel  übergeht  (S.  242);  ebenso 
kann  das  Jod  in  dem  Jodpentoxyd  zwar  fünfwertig^,  in  der  Jodsäure  aber 
siebenwertig  sein. 

Das  Jodpentoxyd,  J3O5  =  331,18,  enthält  76,03  Prozent  Jod  und  jodpent- 
23,97  Prozent  Sauerstoff.      Es  bildet  sich  durch  Oxydation   von  Jod  ^'^"^ 
mit  Salpetersäure. 
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30  g  Jod  werden  in  einer  Betorte  mit  120  ccm  reiner  absoluter  Salpeter- 
säure (98  bis  100  Prozent)  Übergossen,  beim  Schütteln  tritt  eine  Eeaktion 
ein,  die  durch  gelindes  Erwärmen  beschleunigt  wird.  Da  die  entwickelten 
roten  Dämpfe  die  gebildete  Jodsäure  wieder  reduziren,  so  müssen  sie  mög- 
lichst rasch  entfernt  werden.  £s  geschieht  dies,  indem  man  einen  kräftigen 
Strom  getrockneter  Luft  durch  die  Betörte  hindurchleitet,  und  zwar  mitteis 
eines  gebogenen  Glasrohres,  welches  mittels  Asbestschnur  in  den  Tubus  der 
Betorte  eingedichtet  wird.  Trotzdem  wird  ein  Teil  des  Jods  durch  die 
Stickozyde  immer  wieder  reduzirt,  verflüchtigt  sich  und  schlägt  sich  in  der 
kühl  zu  haltenden  Vorlage  zugleich  mit  der  übergehenden  Salpetersäure 
nieder.  Von  Zeit  zu  Zeit  wird  das  Erwärmen  unterbrochen  und  das  Destillat, 
nachdem  man  Luft  durch  dasselbe  geblasen  hat,  in  die  Betorte  zurück- 
gegeben. Der  sohliefslich  in  der  Betorte  hinterbleibende  weiiÜBe  Bückstand 
wird  mit  wenig  Wasser  gelöst  und  in  einer  Porzellanschale  auf  dem  Gasofen 
zur  Trockne  gedampft,  wobei  Jodpentozyd  (36  bis  37  g,  berechnet  39,5  g)  in 
weiXsen  Krystallen  hinterbleibt,  die  bei  200^  getrocknet  werden. 

Zur  Bereitung  Yon  Jodsäure  löst  man  Jodpentoxyd  in  wenig 
Wasser  und  lälst  die  konzentrirte  Lösung  in  der  Kälte  im  Exsiccator 
über  Schwefelsäure  stehen.  Man  erhält  farblose,  glänzende,  rhom- 
bische Tafeln  oder  Säulen,  die  sich  durch  ein  sehr  hohes  specifisches 
Gewicht  (4,63)  auszeichnen.  Der  Formel  H^J^Og  entspricht  ein  Mole- 
kulargewicht Yon  349il.  Die  Jodsäure  schmeckt  sehr  sauer  and 
herbe,  rötet  blaue  Pflanzenfarben  und  entfärbt  sie  dann.  Sie  enthält 
72,13  Prozent  Jod,  27,30  Prozent  Sauerstoff  und  0,57  Prozent  Wasser- 
stoff. Beim  Erhitzen  über  100^  verliert  sie  Wasser  und  geht  in  Jod- 
pentoxyd über,  welches  erst  bei  sehr  viel  höherer  Temperatur  in  Jod- 
dampf und  Sauerstoff  zerfällt. 

Die  jodsauren  Salze  bilden  sich  leicht  in  derselben  Weise  wie  die 
Chlorate  und  Bromate.  Indessen  unterscheidet  sich  das  Jod  doch  wesentlich 
von  dem  Chlor  und  Brom  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  es  Sauerstoff  auf- 
nimmt, und  hieraus  ergeben  sich  für  die  Jodate  einige  Bildungs weisen  und 
Darstellungsweisen,  welche  für  Chlorate  oder  Bromate  nicht  in  Betracht 
kommen.  Briugt  man  z.  B.  Jod  in  eine  konzentrirte  helfse  Ealiumchlorat- 
lösung  und  fügt  einige  Tropfen  Salpetersäure  hinzu,  so  entwickelt  sich  stür- 
misch Chlorgas  und  nach  dein  £rkalten  krystallisirt  Kaliumjodat: 

2K010e  +  2  J    =    K,J«Oe  +  Cl,. 

Dieses  Verfahren  eignet  sich  auch  zur  Darstellung  freier  Jodsäure, 
denn  Kaliumjodat  giebt  mit  Chlorbaryum  ein  schwer  lösliches  Baryumjodat, 
welches  mit  Schwefelsäure  unter  Freiwerden  von  Jodsäure  in  das  noch 
schwerer  lösliche  Baryumsulfat  übergeht: 

BaJjO«  +  HjSO^    =    HgJjOe  -\-  BaSO^. 

Kaliumjodat  bildet  sich  auch  durch  direkte  Oxydation  von  Jodkalinm 
in  wässeriger  Lösung,  z.  B.  mittels  Kaliumpermanganat.  Auf  dieser  Beaktion 
beruht  eine  Methode  zur  mafsanalytischen  Bestimmung  des  an  Alkalimetall 
gebundenen  Jods;  man  tropft  zu  der  Lösung  so  lange  eine  Kaliumpermanganat* 
lösung  von  bekanntem  Gehalt  hinzu,  bis  die  Farbe  des  Permanganats  nicht 
mehr  verschwindet  und  berechnet  die  Meuge  des  vorhandenen  Jodmetalls 
aus  dem  Verbrauch  an  Permanganatlösung. 

Baryumjodat  liefert  beim  Erhitzen  unter  Freiwerden  von  Jod  und 
Sauerstoff  ein  noch  bei  Botglut  beständiges  Perjodat  Ba((JOe)t: 

5BaJ,0e    =    BasCJO,)«  +  8  J  +  9  Oj  . 
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Dieses  kann  zur  Darstellang  der  Überlodsäure  oder  Perjod- 
säure  dienen.  Aniserdem  erhält  man  Überjodsäure  aus  dem  (sauren) 
überjodsauren  Natrium  Na^HsJOg  durch  Verhandlung  desselben  zuerst 
in  saures  überjodsaures  Silber  AgaHi^JO«  und  Zerlegung  des  letzteren 
durch  Wasser,  T^odurch  dasselbe  in  unlösliches  überjodsaures  Silber 
^gi^Os  und  in  freie  Überiodsäure  zerlegt  wird.  Das  überjodsaure 
Natrium  erhalt  man  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  eine  mit  kohlen- 
saurem Natrium  versetzte  siedende  Auflösung  von  jodsaurem  Kalium. 
Die  meisten  Perjodate  sind  schwer  löslich  in  Wasser;  die  freie  Saure 
HsJOe  ist  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  farblosen,  an  feuchter 
Luft  zerfliefslichen  PHsmen,  welche  bei  133^  schmelzen  und  bei  140^ 
unter  Abgabe  von  Wasser  und  Sauerstoff  in  Jodpentozyd  J3O5  über- 
gehen. 

Über  Jodsäure  wirkt,  ähnlich  wie  die  Jodsäure,  auf  brennbare  und 
organische  Substanzen  energisch  oxydirend,  und  wird  durch  gewisse 
Reduktionsmittel,  wie  Schwefelwasserstoff,  nicht  aber  durch  schweflige 
Säure  reduzirt.  Auch  Schwefelsäure  und  GhlorwasserstofEsäure  zer* 
setzen  sie.  Die  überjodsauren  Salze  sind  in  Wasser  meist  unlöslich. 
Betreffs  der  Konstitution  der  Überjodsäure  siehe  S.  317. 

Verbindungen    des  Jods   mit  Stickstoff,    Schwefel, 

Chlor  und  Brom. 

Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Ammoniak  entstehen  schwarze  jodstick- 
explosive  Substanzen,  welche  unter  dem  Namen  Jodstickstoff  be- 
kannt sind,  obwohl  sie  auTser  Stickstoff  und  Jod  auch  noch  Wasser- 
stoff enthalten  und  je  nach  den  Yersuchsbedingungen  eine  wechselnde 
Zusammensetzung  zeigen.  In  feuchtem  Zustande  lassen  sich  derartige 
Niederschläge  mit  leidlicher  Sicherheit  behandeln;  im  trockenen  Zu- 
stande ezplodiren  sie  mit  starkem  Knall  und  grofser  Heftigkeit. 

Findet  die  Explosion  im  Dunkeln  Btatt,  so  beobachtet  man  dabei  eine 
violette  Lichterscheinung.  Die  Ursachen,  welche  diese  Explosion  einleiten, 
sind  aufserord entlich  geringfügige:  ein  leichter  Stofs,  geringe  Erwärmung 
oder  Berührung  mit  einer  Federfahne  genügen  dazu.  Auch  durch  Luft- 
schwingungen bestimmter  Art  kann  der  Jodstickstoff  zur  Explosion  gebracht 
werden;  so  durch  starke  Töne  von  mehr  als  60  Schwingungen  in  der  Se- 
kunde und  durch  die  Explosionswelle  des  Jodstickstoffs  selbst,  wenn  diese 
durch  Hohlspiegel  aufgefangen  und  konzentrirt  wird.  'Unter  kaltem  Wasser 
zersetzt  sich  der  Jodstickstoff  langsam,  in  warmem  rasch  unter  Stickstoff- 
entwickelung, Bildung  von  Ammoniumjodid  und  Jodat.  Ähnlich,  aber 
schneller,  wirken  fixe  oder  flüchtige  Alkalien.  Schwefelwasserstoff  reduzirt 
den  Jodstickstoff  sofort  zu  Jodammonium,  auch  Chlor-  oder  Bromwasser  sowie 
Hinerals&uren  lösen  ihn  unter  Zersetzung  auf.  Lälst  man  festes  Jod  bei 
sehr  niedriger  Temperatur  auf  flüssiges  Ammoniak  einwirken,  so  erhält 
man  einen  Körper  der  Zusanunensetzung  J^N^NHa  und  unter  Umständen 
noch  ammoniakreichere  Verbindungen  (Buff).  Ein  sehr  stickstofifreicher 
Jodstickstoff,  das  Triazo Jodid  NgJ,  entsteht  als  äufserst  explosiver,  hell-  Tnazojodid 
gelber  Körper  von  stechendem  Geruch  beim  Schütteln  einer  ätherischen  oder     ^  ' 
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Jod- 
Bohwefel. 


Ghloxjod. 


Moaochlor- 
Jod. 


Jodtri- 
chlorid. 


benzolischen  Jodlösung  mit  in  Wasser  suspendirtem  StickstofCsUber  AgK.. 
Das  Triazojodid  ist  leicht  löslich  in  Äther  und  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
Benzol. 

Mit  Schwefel  verbindet  sich  das  Jod  in  yerschiedenen  Verhält- 
nissen; am  beständigsten  ist  die  Verbindung  SJ  oder  S3J2,  welche 
durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Ghlorschwefel  S2  01^  in  glänzenden 
Krystallen  gewonnen  wird.  Das  durch  Zusammenschmelzen  von 
Schwefel  mit  Jod  erhaltene  Sidfur  jodatum  der  Pharmakopoe  bildet 
schwarzgraue,  glänzende,  blättrig  krystallinische  Stücke,  welche  keine 
einheitliche  Verbindung  darstellen;  beim  Behandeln  des  zerriebenen 
Präparates  mit  Weingeist  geht  das  Jod  in  Lösung  und  es  hinterbleiben 
20  Prozent  SchwefeL 

Das  Jod  bildet  mit  Chlor  zwei  Verbindungen  yon  wesentlich 
yerschiedenen  Eigenschaften.  Beim  Einleiten  trockenen  Ghlorgases  in 
einen  Kolben  mit  trockenem  Jod  bildet  sich  zunächst  Monochlorjod, 
dann  Jodtrichlorid.  Das  Monochlorjod  JGl  ist  eine  rotbraune, 
flüchtige  Flüssigkeit  yon  stechendem  Geruch,  welche  ein  hohes  speci- 
fisches  Gewicht  (etwa  3,0)  besitzt,  bei  101^  unter  teil  weisem  Zerfall 
siedet  und  bei  niederer  Temperatur  zu  schwarzroten,  tafelförmigen 
Krystallen  erstarrt,  welche  je  nach  den  Bedingungen,  unter  welchen 
sie  entstanden  sind,  .einen  verschiedenen  Schmelzpunkt  (14^  oder  27^) 
zeigen.  Das  Jodtrichlorid  JGI3  bildet  pomeranzengelbe  Krystall- 
nadeln  oder  Tafeln  von  durchdringendem  Geruch,  erweicht  bei  26® 
und  ist  bereits  bei  niederer  Temperatur  aulserordentlich  flüchtig.  Es 
löst  sich  in  5  Teilen  Wasser;  die  wässerige  Lösung  tötet  noch  in  einer 
Verdünnung  1 :  1000  in  kurzer  Zeit  die  Sporen  der  Bakterien  und 
findet  wegen  dieser  seiner  stark  antiseptischen  Eigenschaften  An- 
wendung als  Arzneimittel;  die  verdünnte  wässerige  Lösung  wird  auch 
innerlich  gegeben.  Aulserdem  dient  das  Jodtrichlorid  als  wirksamer 
Ghlorüberträger  bei  der  Ghlorirung  organischer  Substanzen.  Seine 
wässerige  Lösung  läfst  auf  Zusatz  von  Ammoniak  sofort  schwarzen 
JodstickstoS  fallen. 


Reinigung 
des  Jods 
durch  Sabli- 
mation. 


Dantellung 
and  Subli- 
mation des 
Jods  im 
Kleinen. 


Chemische  Technik  und  Experimente. 

Zur  Beinigung  des  Bohjods,  wie  es  aus  Chile  impoi-tirt  wird,  bedient 
man  sich  in  der  Technik  des  Verfahrens  der  Sublimation.  In  die  Be- 
torten (Figur  144)  bring;t  man  das  Bohjod  gemischt  mit  etwas  Jodnatrium; 
das  Bohjod  euthält  nämlich  meist  etwas  Chlor  und  Brom,  welches  dann  als 
Chlornatrium  bezw.  Bromnatrium  zurückbleibt: 

JCl  +  NaJ   =  NaCl  +  2  J. 

• 

um  Jod  im  Kleinen  darzustellen,  erwärmt  man  in  einer  Betorte  Jod- 
natrium oder  Jodkaliom  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure,  oder 
besser  mit  einer  konzentrirten  Lösung  von  Eisenammoniakalaun.  Das  Jod 
verdichtet  sich  in  einer  geräumigen,  mit  Wasser  gekühlten  Vorlage  in  den 
charakteristischen,  graphitartigen  Krystallen;  hat  man  zu  der  Umsetzong 
reinen   Eisenammoniakalaun   angewendet,    so   ist  das  Jod   absolut  frei  von 


Fig.  1«. 
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Oblor  und  Brom  und  man  kann,  nachdem  alles  Jod  überdeatilUrt  iat^  den  in 
der  Betört«  verbleibenden  Bücketacd  auf  die  anderen  Halogene  prüfen 
(S,  813).  Um  die  Eigenschaften  des  so  dargestellten  Jods  zu  demonstriren, 
bringt  man  eine  kleine  Menge  der  getrockneten  Krjstalle  in  eine  mit  Vor- 
lage versehene  geräumige  B«tort«  und  erwärmt  mittels  des  Oaaofens.  Bald 
f&rbt  aicb  die  Betorte  von  Joddttmpf  violett;  verstärkt  man  nnn  die  Hitze, 
BO  werden  die  Joddämpfe  immer  dichter  und  dunkler,  das  Jod  schmilzt,  be- 
ginnt zu  «teden ,  und  es  wirbelt  der  Joddampf  wolkenartig  in  den  Betorten- 
hals  herab,  hier  zu  sehr  schönen  langen,  blfitterfOrmigen  Krystallen  sich  ver- 
dichtend. 

Zur  Darstellong   des  Jodwasserstoffgases   kann   der   Apparat   Figur  142  DBntelluni 
(8.  306)   benutzt  werden.      Man   bringt  in   den    Kolben   amorphen   Phosphor  ™^^([ 
und  läfst   ans   der  Tropfröhre   eine  Lösung   von  2  Teilen  Jod   in  1  Teil  Jod- 
wBiserstoffaäure  von  1 ,7  Vo- 
lumgewioht     tropfenweise 
zu   dem   Phosphor   treten. 
Die    Bntwickelung    findet 
anfangs      ohne      äu&ere 
Wärmezufuhr  statt.  Nach- 
dem     Alles     eingetragen, 
nnterstntzt  man  die  Beak- 
tion     durch     gelindes   Er- 
wärmen. Zweckmäßig 
wählt  man   die  Gewichts- 
mengen  so,  dafs  Jod  und 
Phosphor  im  Verhältnisse 
der  Formel  P,J,    auf  ein-  j 
ander    einwirken.      Wenn  j 
man  mit  dem  Erwärmen  zu  l 
frtih  beginnt,  so  beobachtet  ■ 

man   eine  ziemlich  beden-  „     ...     ..  t>  •  ■  j 

.    n  t..      .■      _      .   .  ReauBitmatiOB  von  Bohiod. 

I«nde  Sabhmation  von  Jod-  ^ 

phosphouium  (Bannow). 

Das  Qas  kann  nicht  über  Quecksilber  aufgefangen  werden,  da  es  von 
diesem  zersetzt  wird.  Man  mufs  es  daher  in  einer  trockenen,  leeren  Flasche 
mit  engem  Halse,  wie  beim  Chlor  angegeben,  aufsammeln. 

Dm  wässerige  Jodwasserstoi^Bäure  darzustellen ,  leitet  mau  gewaschenes 
Schwefel  Wasserstoff  gas  in  Wasser,  in  welches  man  fein  gepulvertes  Jod  all- 
mählich einträgt ;  wird  die  Beaktion  sehr  lebhaft,  au  kühlt  man  ab  und  fügt 
in  dem  Mafse,  als  die  Einwirkung  sich  dann  verlangsamt,  aufser  Jod  nach 
und  nach  Wasser  hinzu,  nnd  fährt  auf  diese  Weise  so  lange  fort,  bis  die 
Säure  die  gewünschte  Konzentration  erreicht  bat.  Man  erhält  auf  diese 
Weise  in  kurzer  Zeit  eine  Säure  von  1,S6  Volumgewicht.  Der  ausgeschiedene 
Schwefel  wird  abfiltrirt  und  der  überschüssige  Schwefelwasserstoff  in  gelinder 
Wärme  verjagt 

Da  der  JodstickstoS,  obgleich  in  hohem  Orade  explosiv,  doch  nicht  mit  O 
den  furchtbaren  Wirkungen  explodirt  wie  der  CblorstickstotT,  und  da  man  \^ 
auch  bei  seiner  Bereitung  die  Menge  des  zu  erzielenden  Präparates  viel 
leichter  bemessen  kann,  so  eignet  sich  derselbe  besser  als  der  Chlorslickstoff 
znr  Erläuterung  der  Explosivität  der  Stickstoffhnlogenverbindungen.  Man 
verfährt  dabei  wie  folgt :  Man  pulvert  Jod  sehr  fein  und  giebt  kleine 
Mengen  desselben  auf  eine  Anzahl  Uhrgläser  (auf  jedes  Uhrglas  etwa  0,1  g), 
auf  welchen  man  es  mit  konzenirirter  Ammoniak  dUssigkeit  übergiefat.  Nach 
etwa  V.stündiger  Einwirkung  bringt  man  den  gebildeten  Jodstickatof(  auf 
kleine  Saugölter  (S.  231),  wäscht  ihn  mit  wenig  destillirtem  Wasser  ans, 
ErdmkDD,  Lehrbaoh  der  ■norganiicben  Chemie.  2] 


n  Jod- 
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laugt  gut  ab  und  zeireirat  die  noch  fenchten  Filter  in  mehrere  Stücke,  diunit 
nicht  die  ganze  darin  enthaltene  Substanz  auf  einmal  eiploäirt.  Man  UM 
hierauf  die  FilierBtückcben  während  der  Vorlegung  auf  eioem  Bogen  FilCrir- 
papier  trocknen;  die  Exploaion  erfolgt  dann  mitunter  von  eelbit;  noch  sicherer, 
wenn  man  das  getrocknete  PrSpamt  mit  einer  Federfahne  berührt. 
[  Zur   Darstellung   von   Jodtricblorid   giebt   man  SO  g  Jod  in  eine  kleine 

Retorte  und  fügt  deren  Hat«  in  den  seitlichen  Tnbua  eines  gewogenen  Ballons 
ein,   den  man  mit  Cblorgas  föllt.     Man   verachlie&t  dann  den  Ballon  in  der 
Weise,    dafa   er   mit   einem   cblorlie(ernden   Kippicben   Apparate   (S.    279) 
p,      .,,  dauernd    in    Verbindung    steht,     aUo 

immer  unter  einem  gewissen  kleinen 
Überdrucke  mit  Cblorgas  gefüllt  ist. 
Sobald  man  die  Retort«  gelinde  er- 
wärmt, BO  dafs  die  Joddämpfe  in  den 
Ballon  eintreten,  findet  starke  Chlor- 
absorption  statt  und  Chloijod  schlägt 
sich  in  rotgetben  KrystaUen  sehr  feit 
an  den  Wunden  nieder.  Zum  SchluTi 
leitet  man  trockenes  Kohlendioxjd 
durch  den  Ballon,  um  das  überschünuge 
Chlor  zu  verjagen.  Was  sieh  nicht 
mechanisch  ans  dem  Ballon  entfernen 
läfst,  wird  durch  das  xehnfache  Ge- 
wicht Wasser  in  LOsnng  gebracht  und 
als  CblorjodlÖBung  aufbewahrt 

Die    grofae    Verwandtschaft    den 
Jod  und  Querlrmlber.  j^^   ^^   ^^.^  Metallen  yeigt  folgender 

Versuch: 
Die   Kugel   a   der  Kugelröhre  Fig.  Hü   enthält  etwas  Queokallber,   die 
Kagel  b   etwas  Jod.     Erhitzt   man   letztere ,   so   verdampft   das  Jod   und   ge- 
langt  in  die  Kugel  a,   wobei  eine   heftige  Reaktion   stattfindet  und  sich  d&a 
(Quecksilber  in  schön  rotes  Quecksilber] od id  verwandelt. 


Synonyma:  Fhior  (frane.);  Fluorine  (engl.);  'I'Topi  (Ftor,  russ.). 

Atomgewicht  F  =  18,»!.  Dichte  (Luft  =  1):  1,26  (berechnet  för  F,: 
1,32).  Moleknlarge wicht  unter  der  Annahme  der  Existenz  eines  nnr  ant 
zweiatomigen  Molekülen  bestehenden  Floorgases;  F,  =  37,82. 

Toi-  Fluor  findet  sich  in  der  Natur  hauptsächlich  als  Flutaspat  C&F} 

und  ah  Kryolith  NajAJF,,  der  io  groben  Lagern  in  Grönland  Tor- 
kommt.  Sehr  kleine  Mengen  von  Fluor  finden  sich  in  vielen  Mine- 
ralien, in  Terachiedenen  PQanzen  und  auch  in  tierischen  Substanzen, 
namentlich  im  Zahnschmelz  und  in  den  Knochen  in  Form  von  Flnor- 
caJcium. 

DuiteiiuDg.  Fluor  bildet  sich  bei  der  elektro];ti sehen  Zersetzung  wasserfreier 

Flulssfture: 

2  HF   =   H,  +  F,  , 
indessen  ist  die  Darstellung  dieses  Grundstoffes  dadurch  ganz  aober- 
ordentlich  erschwert,  dals  nur  sehr  wenige  Substanzen  existiren,  welche 


0 
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von  dem  Fluor  nicht  angegriffen  werden.    Flulsspat  und  Platiniridium 

sind  die  einzigen  Körper,  welche  sich  als  Gefäfsmaterial  für  die  Fluor- 

darstellnng  eignen. 

Das  Fluor  ist  ein  Gas  von  grünlichgelber  Farbe,  heller  als  Chlor,  Physikaü- 

und  von  stechendem  Geruch.  Es  kondensirt  sich  erst  bei  einer  Tempe-  Mhlftraf^ 

ratur  von  —  185<^  bei  gewöhnlichem  Drucke.     Sehr  bemerkenswert  ist  P 

das  niedrige  specifische  Gewicht  des  Fluorgases:  w&hrend  die  übrigen  ^    ^ 

Halogene  nur   bei  hoher  Temperatur  oder   unter  dem  Einflüsse  des  "i  ^ 

Lichtes  oder  der  elektrischen  Entladung  ihr  Volumen  derart  vergrötsem,  *-  '2.     «^ 

dats  hieraus  auf  die  Existenz  einatomiger  Moleküle  J,  Br,  Gl  geschlossen  \    y^H 

werden  mufs,  zeigt  das  Fluor  bereits  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  (  ^   * 

eine  anomale  Dichte,  welche  zwischen  der  für  einatomige  Moleküle  F  Anomaiy  J 

und  der  für  zweiatomige  Moleküle  Fj  berechneten  liegt,  sich  aber  der     ^  ^i   ^    i 

letzteren  nähert.  {  -^ 

I 

In  theoretischer  Hinsicht  ist  dieser  Befund  Moissans  sehr  bemerkens-  I  "^ 

wert.     Denn   betrachten   wir  die    drei   in   Gasform   auftretenden    Elemente  i    -r    ^ 

Sauerstoff,  Fluor   und  Neon,  welche  sehr  ähnliche  Atomgewichte   besitzen,  \    (     4 

hinsichtlich  ihrer  Fähigkeit  zur  Bildung  zweiatomiger  Mcdeküle,   so  ergiebt  )    '^    i 

sich,  dafs  diese  Komplexe  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zum  Zerfall  (     f!    ^ 

neigen.    Beim   Sauerstoff  ist  die   Dissociation  in  einatomige  Moleküle  eben  \         r 

merklich  (S.  107),   beim  Fluor  beträgt  sie  gegen  fünf  Prozent,   beim  Neon  I  i 

ist  sie   vollständig  (S.  217).    Der  Umstand,  dafs  das  Fluorgas  bei   gewöhn-  (^    V 

lieber  Temperatur  sonach  ein  Gemisch  zweier  verschiedener  Molekülarten  F  y*    ^ 

und  F,  darstellt,  zwischen  denen  ein  ständiger  Austausch  nach  der  umkehr- 
baren Gleichung: 

F,    ^    F  +  F 

stattfindet,  mufs  seine  Beaktionsfähigkeit  erhöhen. 

Das  Fluor  ist  das  reaktionsfähigste  aller  Metalloide.     Mit  den  ChemiMhe 
meisten   niohtmetallischen    Elementen    (WasserstofE ,    Schwefel,    Selen,  BdSü^n. 
Tellur,  Brom,  Jod,  Silioium,  Bor,  fein  yerteilte  Kohle)  vereinigt  sich  das 
Fluor  unter  lebhafter  Wärme-  und  Lichterscheinung  bereits  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur;  noch  lebhafter  wirken  die  Metalle  der  Alkalien 
und  alkalischen  £rden,  sowie  Blei  und  Eisen.    Magnesium,  Aluminium, 
Mangan,  Nickel,  Silber  bedürfen  einer  Erwärmung,  um  im  Fluorgase  Fluor  wirkt 
zu  yerbrennen,  verbinden  sich  dann  aber  unter  heller  Lichterscheinung  meisten  Bie- 
mit  dem  Halogen.     Nur  die  Edelmetalle  Gold  und  Platin  widerstehen  ^*^^ 
der  Einwirkung  des  Fluors  bei  niederer  Temperatur  fast  völlig;  bei 
Temperaturen  von   300  bis  400^  gehen  sie  dagegen  in  Fluoride  über. 
Sauerstoff,  Stickstoff,  Chlor,  Argon  verhalten  sich  dem  Fluor  gegenüber 
indifferent. 

Auch  auf  viele  Verbindungen  wirkt  das  Fluorgas  aufserordentlich  und  auf 
energisch  ein,  namentlich  wenn  sie  Silicium  oder  Wasserstoff  enthalten,  verbindun* 
Organische  Substanzen  entzünden  sich  meist  sofort  im  Fluorgase,  Chlor-  ordentuch'' 
wasserstoffgas  wird  unter  explosionsartigen  Elrscheinungen  zerlegt:         '**'^*  ^^^' 

2  HCl  +  1\   =    2HF  +  Cl«. 
Auch  aus  MetaUchloriden  setzt  das  Fluor  Chlorgas  in  Freiheit.     Leitet 

21' 
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man  FluorgaB  in  Wasser,  so  bildet  sich  sofort  Flntss&ore  anter  Ent- 
Wickelung  von  SaaerstofE,  der  in  Form  Yon  Ozon  auftritt: 

3H,0  4-  6F   =    6HF  +  Og; 

man  erkennt  das  entwickelte  Ozongas,  obwohl  es  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  rasch  der  Zersetzung  anheimfällt  (S.  102),  leicht  an  seiner 
blauen  Farbe.  Auch  an  feuchter  Luft  zersetzt  sich  das  Fluorgas  so- 
gleich unter  Bildung  von  FluorwasserstofE  und  Ozon,  w&hrend  es  sich 
mit  trockener  Luft  ohne  chemische  Veränderung  mischen  lälst. 

Fluorwasserstoff,  HF. 

Synonyma:  Äcidum  hydrofliwricum  (lat,);  Flu/ssäure;  Fluorwasser- 
stoffsäure;   Äcide  fluorhydrique   (franz.);    Hydrofltioric   add   (engl); 
4>TopHCTO  -  Bo4opo4HAR  KHCJiOTA  (floristo  -  wodorodnoja  hidotaf  russ,). 

Molekularge wicht  bei  hoher  Temperatur  HF  =  19,91.  Specifisches 
Gewicht  der  flüssigen  Säure:  0,9879  bei  15^  Siedepunkt  -[-19,04^.  Schmelz- 
punkt —  92,5^  Prozentische  Zusammensetzung:  95,05  Prozent  Fluor,  4,95  Pro- 
zent Wasserstoff. 

DanteUang.  Man  stellt  die  Fluorwasserstoffsäure  durch  DestiUation  von  fein 

gepulvertem  Flutsspat  (Fluorcalcium)  mit  einem  Überschusse  von 
konzentrirter  Schwefelsäure  in  Retorten  von  Platin  oder  Blei  mit 
stark  abgekühlter  Vorlage  dar.  Der  Vorgang  ist  analog  dem  bei  der 
Darstellung  der  GhlorwasserstoSsäure  aus  Chlornatrium  und  Schwefel- 
säure: 

CaF,  +  H,80^   =    CaSO^  +  2  HF. 

Ganz  wasserfreie  reine  Flutssäure  gewinnt  man  durch  Erhitzen 
ihrer  Fluornatriumverbindung : 

H.NasFe   =    3HF  +  3NaF. 

Bigen-  Die  Flufssäure  ist  bei  Sommertemperatur  ein  Gas,  welches  sich 

durch  Abkühlung  zu  einer  leicht  beweglichen  Flüssigkeit  verdichten 
lätst  und  an  der  Luft,  indem  sie  den  Wasserdampf  derselben  verdichtet, 
dicke  weitse  Dämpfe  ausstötst.  Ihre  Dämpfe  besitzen  einen  stechend 
sauren  Geruch,  röten  Lackmus,  werden  vom  Wasser  mit  grolser  Be- 
gierde und  unter  beträchtlicher  Erhitzung  absorbirt  und  sind  in  hohem 
Grade  giftig.  Sie  wirken  eingeatmet  sehr  nachteilig;  wunde,  der  Ober- 
haut beraubte  Stellen  des  Körpers,  davon  getroffen,  gehen  leicht  in 
Geschwüre  über.  Die  flüssige  Säure  ist  eine  äulserst  gefährliche  Sub- 
stanz, bei  4-  19,4^  siedend  und  bei  — 92,5^  schmelzend.  Auf  die  Haut 
gebracht,  erregt  sie  lebhafte  Entzündung  und  zieht  sehr  schmerzhafte 
Blasen. 
Löst  Kiesel-  ^^^^  bemerkenswerteste  Eigenschaft  ist  die ,  Kieselerde  und  Glas 

Uhu  imter    °^^  Leichtigkeit  und  unter  starker  Erhitzung  aufzulösen.     Aus  diesem 
starker  Er-   Gründe  wird  sie  zum  Einätzen  von  Schrift  und  Zeichnung  in  Glas, 

hitsimg  »ut  ,  ...  o  ' 

sowie  zur  Analyse  von  kieselsäurehaltigen  Mineralien  angewandt,  und 
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aus  demselben  Grrunde  kann  sie  weder  in  Glasgefftlsen  dargestellt,  noch 
in  solchen  aufbewahrt  werden.  Man  bewahrt  sie  auf  in  Flaschen  von 
Platin,  Hartparaffin  oder  Guttapercha. 

Mit  Wasser  ist  die  Fluorwasserstoffsäure,  wie  die  übrigen  Halogen- 
wasserstoff säuren ,  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Auch  zu  Metallen 
und  Metalloxyden  verhält  sie  sich  bis  auf  die  Löslichkeitsverhältnisse 
den  übrigen  HalogenwasserstoSsäuren  analog. 

Die  Dampfdichte  der  Fluorwasserstoffsäure  schwankt  sehr  stark  mit  der  Dampf- 
Temperatur  und  ist  viel  höher,  als  der  einfachen  Formel  HF  entspricht.  ^^*^k^ 
Auch  die  Existenz  saurer  Salze  der  Flul^äure  spricht  für  eine  gröfsere 
Moleknlarformel.  Die  Flufssäure  stimmt  mit  den  übrigen  HalogenwasserstofE- 
säuren  darin  überein,  dafs  sie  gegen  Basen  häufig  so  reagirt,  als  ob  ihr  das 
sechsfache  Molekulargewicht  zukäme;  wir  sehen  dies  z.  B.  an  der  Existenz 
des  Kryoliths  Nag  AI  F,,  welcher  in  dieser  Hinsicht  den  Salzen  der  Platin- 
chlorwasserstoffsäure HsPtCl«  analog  zusammengesetzt  ist;  wir  werden  in 
der  Folge  noch  viele  Fälle  kennen  lernen,  in  denen  diese  Neigung  der 
Halogene,  Moleküle  mit  6  Atomen  Chlor,  Brom,  Jod,  Fluor  zu  bilden,  deut- 
lich hervortritt.  Im  übrigen  sind  die  Eigenschaften  der  Fluoride  ganz 
aufserordentlich  weit  verschieden  von  denjenigen  der  entsprechenden  Chloride, 
Bromide  und  Jodide.  Während  die  Verbindungen  des  Silbers  mit  Chlor, 
Brom,  Jod  unlöslich  in  Wasser  sind,  ist  das  Fluorsilber  AgF  leicht  lös- 
lich; das  Chlorid,  Bromid,  Jodid  des  Calciums  ist  zerfliefslich ,  das  Fluor- 
calcium  CaF,  ganz  unlöslich. 

Während  sich  das  Fluor  mit  dem  Sauerstoff  auch  auf  Umwegen  nicht  Fiaontiok- 
hat  vereinigen  lassen,  scheint  ein  Fluorstickstoff  in  dem  sehr  explosiven  '^"^  , 

Öle    vorzuliegen,    welches    sich    bei    der    Elektrolyse    konzentrirter    Fluor-   ^#1«  ^/  j*^ 
ammoniumlösungen  an  der  Anode  abscheidet.  C  Su.>ft^»«-a 

Die  Verbindungen  des  Fluors  mit  Schwefel  und  mit  Jod  /  ''^  •^***  ^ 
haben  ein  erhebliches  theoretisches  Interesse,  weil  in  ihnen  der  Schwefel  1  t><n<c^  Co  #• 
zweifellos  sechs  wertig  (vergl.  S.  243),  das  Jod  aber  fünfwertig  (S.  317)  ^ 

erscheint.  Das  Schwefelhexafluorid,  durch  direkte  Vereinigung  Schwefei- 
der  beiden  BUemente  erhalten,  ist  ein  sehr  widerstandsfähiges  Gas, 
welches  sich  in  starker  Kälte  zu  einer  bei  —  55^  schmelzenden  weilsen 
Krystallmasse  verdichtet  Der  Siedepunkt  des  Schwefelhexafluorids 
liegt  seinem  Schmelzpunkte  ganz  nahe.  Überraschend  ist,  dals  dieses 
Gras  weder  Geruch  noch  Geschmack  besitzt  und  sich  gegen  chemische 
Reagentien  fast  so  indifferent  verhält  wie  Stickstoff  (Moissan  und 
Lebe  au).  Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  trockenes  Fluorsilber  ent- 
steht nach  Gore  Jodpentafluorid:  Jodpent»- 

^  fl«orid. 

5  AgF  -f  6  J   =    5AgJ  -f  JF5. 

Schon  1670  war  Schwankhard  in  Nürnberg  ein  Verfahren  bekannt,  GMohioht- 
mittels  Flufsspat  und  Schwefelsäure  in  Olas  zu  ätzen;  doch  erst  1771  wies  ^**'^- 
Scheele  nach,  dafs  diese  Eigenschaft  des  Gemisches  von  einer  dabei  sich 
entwickelnden  Säure  herrühre ;  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  der  Fluor- 
wasserstoffsäure wurden  durch  Scopoli  (1784)  sowie  durch  Gay-Lussac 
und  Th^nard  ermittelt.  Das  freie  Fluor  hat  erst  Moissan  im  Jahre  1886 
entdeckt,  obwohl  schon  im  Jahre  1854  die  Göttinger  Akademie  der  Wissen- 
schaften auf  die  Isolirung  und  Untersuchung  der  Eigenschaften  des  Fluors 
einen  Preis  von  50  Dukaten  ausgesetzt  hatte.    Die  Gründe,  weshalb  man  die 


Fto&aäure,  auch  ala  man  noch  nicht  im  st»Dde  war,  sie  in  Floor  nnd  Waner- 

Btofl  ZU  zerlegen,  niemals  als  einen  Orundstoff  angesprochen  hat,  sind  bereii« 
nuf  B.  62  erörtert  worden. 

Obwohl  sich  die  Fluoride  von  den  Chloriden,  Bromiden,  Jodiden 
Bo  aufaerordentlich  Terachiedea  Verhaltes ,  gen&gt  zu  ihrer  Erkennung 
doch  dieselbe  Reaktion,  welche  wir  fOr  die  anderen  UalogenmetAlle  an- 
wenden (S.  313):  Erwärmen  mit  konzentrirter  Sobwefels&ure  in  einem 
trockenen  BeageuaglaBe.  Dabei  wird  das  Glas  angeätzt  und  ea  bildet 
sieh  Flnoraüicium  (vergl.  unten  bei  Silicinm). 
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Das  freie  Fluor  wird  in  dem  Apparate  voi 
wasserfreier   FluAsänre   gewonnen,   welche   mit  e 


iloissan  (Fig.  146)  aus 
ai  Floorfcalinm  versetzt 
wird ,  da  die  reine 
saure  den  elektriactaen 
Btrom  nicbt  leitet.  Der 
Apparat     besteht    aus 

einem  U  -  förmigen 
Bohr  aus  Flatiniridiam, 
die  Elektroden  ans  dem- 
selben Material  sind 
durch  Stöpsel  FF  aas 
Flufsapat   isoUrt.     Der 

Apparat ,    welcher 
ISOccm  fafst,  wird  mit 
1 00  g  wasserfreier  Flu  rs- 
saure   und  SO  g  Fluor- 
kalium   beschickt   und 
ein  Strom  von  25  Bun- 
eenelementen  bei  einer 
Temperatur  von  —23° 
durchgeleitet-         Diese 
Temperatur  erzielt  man 
durch        Chlormetbyl. 
welches,  wie  die  Figur 
147   zeigt ,    ans   einem 
Btahlc;lindBr     in     ein 
Olasgafäb  geleitet  wird. 
welches    das    U-Bohr 
HUB  Platiniridium   aaf- 
Apparai  von  Maisaan  itir  Darattllung  vnn  Fluor.       nimmt      Das    an    der 
Anode  entwickelte 
PluorgBs  geht  durch  eine  spiralförmige  Platinröbre,  welche  auf  —  S0°  (eben- 
falls durch  Chlormethyl)  abgekühlt  wird,   und  dann  darch  zwei  Bohren  mit 
festem    Flnomatrinm ,    um    alles    anhaftende    FluorwaBserttoOgas   znrnckiu- 
halten.     Der   ^nze  Apparat  kann  der  Wohlfeilheit  halber  auch   aus  Enpfer 
stütt  aus  Platin  hergestellt  werden. 

Die  Darstellung  der  Fluor  Wasserstoff  säure  wird  in  Betorten  von  Fiatin 
oder  Blei  vorgenommen ,  die  mit  Vorlagen  aus  dem  gleichen  Material  ver- 
sehen sind  und  gewöhnlich  die  in  Fig.  148  abgebildete  Form  besitzen. 

Die  Retorte  ist  aus  zwei  auf  einandei-  passenden  Stücken  zusammen- 
gesetzt.   Dae  untere  Rrück  hat  die  OeetAtt  eine»  Tiegels  und  dient  zur  Auf- 
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□ahme  der  MiMhung;  das  obere  Stüok  bildet  den  Helm  mit  dem  Halse.  Au 
diCBen  iclilieftt  »ich  die  Vorlage  ao,  welche  am  einem  U-fÖrmig  gebogeneu 
Rnhi-e  besteht,  das  an  den  Betortenbala  fest  aDgepafst  werden  kann.  Am 
oberen  Ende  besitzt  dieses  Kohr  ein  kleines  Loch ,  welches  der  durcli  die 
Wärme  ausgedehnten  Luft  und  den  etwa  zu  hrltftig  entwickelten  sauren 
Dampfen  einen   Ausweg  ventattet. 

Fig.  147. 


BartttUwig  von  Fluor  durch  ElMrolyst, 

Um  mittels  eines  solchen  Apparates  FluorwasserstdSiäaie  darzatteUen.  Dui 
bringt  man  den  fein  gepulverten  Flufsipat  in  die  untere  Hälfte  der  Betorte,  ^^ 
übergiiefst  ihn  mit  dem  doppelten  Gewichte  konzentrirter  Schwefelsäure,  und  isni 
mischt   dai    Ganze    mit   einem   Spatel  p,      .  .„ 

»on  Platin  oder  Blei  gut  dm-ch  einander.  ^' 

Eierauf  setzt  man  den  Apparat  zu- 
sammen, verkittet  die  Fugen  mit  einem 
Lehmhttt,  den  man  mit  einem  Papier- 
Btreifen  festhält,  umgiebt  die  Vorlage 
mit  Eis  oder  einer  Kältemischung  und 
erwärmt  die  Betörte  im  Sandbiide. 
Wenn  es  sicli  nicht  um  die  Darstellung 
sehr  konzentrirter  Flufaitäure  handelt, 
giebt  man  in  die  Vorlage  zur  be- 
quemeren Kondenairung  der  Dämpfe  Rttorlt  Jür  Flu/asäure. 
etwas  Wasser.  Zu  analytischen  Zwecken 

ist  nur  eine  Flufssäure  verwendbar  <  welche  sorgfältig  aus  Flatingefäfsen 
redeAtilliii.  wurde.  Eine  solche  Säure  kann  nur  in  Platin gefäfaen  oder  wohl- 
feiler in  Hartparaf&ngefäfscn  aufbewahrt  werden.  Die  Widerstandsfähigkeit 
von  Blei  und  von  Hartgummi  gegen  Fluhsäure  ist  nicht  genügend ,  um  bei 
längerer  Berührung  eine  Verunreinigung  der  Säure  zu  verhüten. 

Um  die  Wirkung  der  Fluor wasserabjfTBliure  auf  Glas  zu  zeigen,  verfährt  Apiuret, 
man   wie   folgt:    Man   überzieht   Glasplatten   mit   Wachs   oder   mit   Kupfer-  ^i^'jn 
stecherflmis  (dargestellt  durch  Zusammenschmelzen  von  B  Tln.  Mastix,  1  Tl.  Ol»«  m 
Asphalt,    I    Tl.    Wachs   unter    Zusatz   von   etwas    Terpentinöl)    und    gravirt  *""' 
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hierauf  mit  einem  Stichel  in  diesen  Fimisüberziig  Zeichnungen,  durch  welche 
das  Glas  an  den  gravirten  Stellen  blofsgelegt  wird.  Mit  diesen  Glasplatten 
bedeckt  man  hierauf  einen  Bleikasten,  oder  auch  wohl  einen  geräumigen 
Platin  tiegel ,  oder  eine  Platin  schale ,  in  welcher  sich  ein  Gemisch  von  fein 
gepulvertem  Flufsspat  und  konzentrirter  Schwefelsäure  befindet,  welches 
man  so  gelinde  erwärmt,  dafs  der  Firnis  nicht  schmelzen  kann.  Nach  statt- 
gefundener Einwirkung  nimmt  man  den  Firnis  mit  Terpentinöl  weg,  und 
findet  nun  die  Zeichnung  in  das  Glas  eingeätzt. 


V.    Gruppe: 

Phosphorgruppe. 

Phosphor,  P.  y 

Synonyma:  Fhosphorus  Qat);  Fhosphare  {franz.);  Fhosphorus  (engl); 

Ooc^opi  {fosfoVf  russ.), 

Zeichen  P  (franz.  Ph.].  Atomgewicht  P  =  30,75.  Molekulargewicht 
P^  =  123,00.  Specifisches  Gewicht  (Wasser  =  1):  1,83  bei  10®  (für  die  rote 
Modifikation  2,11,  für  die  schwarze  krystallisirte  2,34).  Dampf  dichte  (Luft 
=  1):  4,4.    Drei-  und  fünf  wertig. 

Vor-  Phosphor  kommt  nur  in  gebundenem  Zustande  in  der  Natur  yor, 

kommen.  ^^^^  ausschlietslich  in  Form  von  Phosphaten  des  Calciums  (Phosphorit, 
Sombrerit,  Apatit,  Eoprolithe),  des  Aluminiums  (Wawellit)  und  des 
Eisens  (Yivianit);  die  mächtigsten  Phosphatlager  sind  in  Florida  (Ver- 
einigte Staaten)  erschlossen.  In  kleinen  Mengen  findet  sich  der  Phos- 
phor in  allen  Gesteinsarten  und  infolgedessen  auch  in  der  durch 
Verwitterung  der  Felsarten  entstandenen  Ackererde.  Er  ist  ein  wesent- 
licher Bestandteil  des  fruchtbaren  Bodens,  namentlich  zur  Entwicke- 
lung  der  Samen  sind  der  Pflanze  die  Phosphate  unentbehrlich«  Eine 
noch  wichtigere  Stelle  nimmt  der  Phosphor  in  dem  tierischen  und 
menschlichen  Organismus  ein:  hier  beteiligt  er  sich  wesentlich  an 
dem  Aufbau  des  gesamten  Körpers,  indem  er  sich  in  dem  Stütz- 
apparate der  Wirbeltiere,  dem  Knochengerüst,  sehr  stark  anhäuft 
(die  Knochenasche  besteht  fast  ausschlielslich  aus  Calciumphosphat), 
aber  auch  in  die  Zusammensetzung  des  Eiweilses  und  der  Muskel- 
substanz eingeht  und  in  den  für  die  Fortpflanzung*  und  für  die  Denk- 
thätigkeit  dienenden  Substanzen,  z.  B.  in  dem  Eigelb,  der  Hirn-  und 
Nerven  Substanz  in  Form  organischer  Phosphoryerbindungen  (Lecithine) 
eine  ungemein  wichtige  Rolle  spielt. 

Darstellung.  ^^^  Gewinnung   des  Phosphors   geht   man   vom  Calciummetaphosphat 

aus,  welches  aus  tierischem  oder  mineralischem  Calciumphosphat  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  und  Erhitzen  des  entstandenen  Monooalcium- 
Phosphats  Ca(HtP04)a  erhalten  wird.  Dieses  Calciummetaphosphat  Cä(POg)a 
erhitzt  man  in  inniger  Mischung  mit  Kohle  oder  mit  Aluminium  mit  oder 
ohne  Zusatz  von  Quarzsand,  zur  hellen  Rotglut: 
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3Ca(P0a),  +  IOC    =    P4  +  Ca8(P04),  +  lOCO , 
2Ca(P0j,  +  2SiOe  +  IOC    =    2  CaSiO,  +  10  CO  -j-  P^. 

Dem  letzteren  Verfahren  giebt  man  gegenwärtig  den  Vorzug ,  weil 
dabei  kein  Calciumphosphat  ungenützt  zurückbleibt  Zur  Erhitzung  dient 
zweckmäfsig  ein  elektrischer  Ofen,  der  ein  Ablassen  der  Schlacke  und  da- 
durch einen  kontinuirlichen  Betrieb  ermöglicht.  Bei  der  hohen  Temperatur 
dieses  Ofens  kann  man  auch  gewöhnliches  Calciumphosphat  mit  Quarz  und 
Kokspulver  umsetzen: 

2  CaaCPOJ,  +  6  SiO,'  +  10  C    =     6  CaSiO^  -|-  10  CO  +  P^  . 

Bei  mittlerer  Temperatur  stellt  Phosphor  einen  nahezu  farblosen  Phy>ikaii- 
bis  schwach  gelblichen ,  durchscheinenden,  wachsglänzenden  und  knob-  sohaiten  des 
lauchähnlich  riechenden  starren  Körper  von  der  Konsistenz  des  Wachses  photphon. 
dar,  der  sich  auch  wie  dieses  mit  dem  Messer  schneiden  läfst.     In  der 
Kälte  dagegen  ist  er  spröde.    Wird  er  unter  Wasser  bis  auf  +44^  er- 
wärmt, so  schmilzt  er  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  in  der  Kälte 
wieder  erstarrt;  bis  auf  etwa  290^  in  einer  Retorte,  sonach  bei  Luft- 
abschlufs  erhitzt,  siedet  er  und  verwandelt  ^ig,  149. 

sich  in  einen  farblosen  Dampf.  Ungeachtet 
seines  hohen  Siedepunktes  geht  er  aber,  beim 
Destilliren  mit  Wasser,  mit  den  Wasser- 
dämpfen  dampfförmig  über,  was  zu  seiner 
Reinigung  dienen,  kann  (Nölting  und 
Feuerstein). 

Schmilzt  man  Phosphor  mit  wenig 
Schwefel  unter  Wasser  zusammen,  so  kry- 
stallisirt  er  beim  Erkalten;  auch  aus  flüch- 
tigen Lösungsmitteln  scheidet  er  sich  bei  Weifser  J^oapkor, 
langsamer  Verdunstung  in  Krystallen  ab.  Einzige  auagebildete  Kryatall- 
Die  Grundform  der  Phosphorkrystalle  ist  das  fläche  ist  das  Rhomhendode- 
Rhombendodekaeder  (Fig.  149).  In  einer  kaederino). 
luftleer  gemachten,  dann  zugeschmolzenen  Glasröhre  im  Dunkeln  auf- 
bewahrt, verwandelt  sich  der  Phosphor  allmählich  in  farblose,  durch- 
sichtige, demantglänzende,  stark  lichtbrechende  Krystalle,  die  ebenfalls 
dem  regulären  System  anzugehören  scheinen. 

In  Wasser  ist  er  so  gut  wie  unlöslich,  dagegen  löst  er  sich,  wenn- 
gleich schwierig,  in  Alkohol,  Äther,  fetten  und  ätherischen  ölen,  sehr 
leicht  und  reichlich  aber  in  Schwefelkohlenstoff. 

Wenn  man  mit  einer  Phosphorstange  an  eine  Mauer  schreibt,  so  cheinisobe 
bleiben  die  Schriftzüge  im  Dunkeln  eine  Zeit  lang  leuchtend:  der  Phos-  ^^Jin  ^et 
phor  leuchtet  im  Dunkeln.     Dieses  Leuchten  ist  eine  charakteristische  S^®"P**?"i 
Eigenschaft ,  welcher  der  Phosphor  seinen  Namen  yerdankV  ((fcog ,  /ös,  im  Dunkeln. 
Licht,  und  qpo^o^,  föros,  Träger)  und  die  Folge  seiner  Oxydation.     Er 
oxydirt  sich   nämlich,  an   der  Luft  liegend,   schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  indem  er  dabei  stets  von  einem  leichten  Rauche  umgeben 
ist  und  fort  und  fort  abnimmt,  bis  er  endlich  vollständig  verschwunden 
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und  in  eine  syrupähnliche ,  stark  saure  Flüssigkeit:  ein  Gemenge  Yon 
phosphoriger  und  Phosphorsäure,  verwandelt  ist.  Diese  Oxydation  des 
Phosphors  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nennt  man  auch  wohl  seine 
langsame  Verbrennung.  Die  Natur  des  Rauches,  der  den  bei  mitt- 
lerer Temperatur  sich  oxydirenden  Phosphor  umgiebt,  ist  noch  nicht 
mit  voller  Sicherheit  ermittelt. 

Wenn  Phosphor  in  Stücken  mehrere  Stunden  lang  in  grolsen 
lufthaltenden  Flaschen,  zur  H&lfte  von  etwas  Wasser  bedeckt,  bei  mitt- 
lerer Temperatur  liegen  gelassen  wird,  so  erlangt  die  in  den  Flaschen 
enthaltene  Luft  dadurch  einen  eigentümlichen  Geruch  —  der  nicht 
von  Phosphor  und  den  Oxydationsprodukten  des  Phosphors  herrührt  — 
und  sehr  energisch  oxydirende  Fähigkeiten;  sie  enthält  dann  Ozon 
(S.  102  und  106),  Wasserstoffsuperoxyd  und  Ammoniumnitrit. 

Wird  Phosphor  bei  Luftzutritt  nur  etwa  bis  -|-  60^  erwärmt,  so 
entzündet  er  sich  und  verbrennt  mit  glänzend  weitser  Flamme  zu 
Phosphorpentoxyd.  Der  gewöhnliche  Phosphor  gehört  zu  den  am 
leichtesten  entzündlichen  Körpern,  denn  seine  Entzündung  erfolgt  nicht 
allein  durch  Wärme,  sondern  sogar  schon  durch  blotses  Reiben  an 
einem  rauhen  Körper,  sowie  dadurch,  dafs  man  auf  die  Oberfläche  des 
unter  Wasser  geschmolzenen  Phosphors  Sauerstoffgas  leitet.  Je  feiner 
verteilt  er  ist,  desto  leichter  entzündlich  ist  er,  und  sehr  fein  zerteilter 
Phosphor  entzündet  sich  von  selbst  ohne  bemerkbare  äutsere  Veran- 
lassung. Lätst  man  seine  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  auf  Filtrir- 
papier  verdunsten ,  so  fängt  der  nach  dem  Verdunsten  im  Papier 
zurückbleibende ,  auTserordenÜich  fein  verteilte  Phosphor  von  selbst 
Feuer  und  verbrennt  zu  Phosphorsäure. 

Salpetersäure  und  Königswasser  lösen  ihn  in  der  Wärme  auf,  in- 
dem sie  ihn  zu  Phosphorsäure  oxydiren;  Chlor  und  Brom  verbinden 
sich  damit  unter  Feuererscheinung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Mit  kaustischen  Alkalien  und  alkalischen  Erden  gekocht,  geht  er 
in  Phosphor  Wasserstoff  gas  und  unter  phosphorige  Säure  über.  Dem 
Kerne  der  Wasserstoffgasflamme  erteilt  er  eine  schön  smaragdgrüne 
Färbung  (sehr  empfindliches  Mittel  zur  Erkennung  des  Phosphors). 

Der  weilse  Phosphor  ist  ein  stark  wirkendes  Gift.  Die  tödliche 
Dosis  beträgt  für  einen  Erwachsenen  durchschnittlich  0,1  g.  Der  Phos- 
phor wird  als  solcher  resorbirt  und  ist  in  der  Leber,  im  Blute  und  in 
der  Expirationsluft  nachzuweisen.  Typisch  für  die  akute  Phosphor- 
vergiftung  ist  eine  Vergröfserung  der  Leber,  für  die  chronische  Phos- 
phorerkrankung eine  Nekrose  der  Knochen,  welche  besonders  häufig 
an  den  Zähnen  oder  den  Kiefern  aufzutreten  pflegt.  Der  chronischen 
Phosphorerkrankung  sind  namentlich  Arbeiter  und  Arbeiterinnen  in 
Zündholzfabriken  ausgesetzt.  Als  Gegengift  giebt  man  1  g  Kupfer- 
sulfat in  ^'2  Liter  Wasser. 

Wie  der  Sauerstoff  (S.  102),  der  Wasserstoff  (S.  114),  der  Schwefel 
(S.  239),  das  Selen  (S.  270),  so  vermag  auch  der  Phosphor  in  ver- 
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schiedenen   allotropen  Modifikationen    aufzutreten.     Aulser   dem  Aiiotrope 
weÜBen  Phosphor  P4  Bind  noch  zwei  andere  Formen,   der  rote  und  der  tionen  des 
schwarze  Phosphor,  bekannt,  welche  sich  mehr  dem  metallischen  Zu-      ^'^  ^^' 
stände  zu  n&hern  scheinen,  worauf  ihr  höheres   speoifisches  Gewicht, 
ihre  geringere  speoifische  Wärme  und  eine  gewisse  Leitfähigkeit  für 
den  elektrischen  Strom  hinweist,  welche  dem  weitsen  Phosphor  abgeht. 
Das   Molekulargewicht    dieser    dunkeln    Modifikationen    ist    demnach 
jedenfalls  nicht  P4,  ist    aber  bisher  nicht  bestimmt  worden,    da  diese 
Modifikationen   in   den    gewöhnlichen    Lösungsmitteln    ganz   unlöslich 
sind  und  beim  Elrhitzen  sich  wieder  in  den  gewöhnlichen  Phosphor- 
dampf P4  verwandeln,  welcher  bei  sehr  hohen  Temperaturen  noch  be- 
ständig ist. 

Wenn  gewöhnlicher  Phosphor  längere  Zeit  dem  Lichte  unter  Wasser  Roter  Phos- 
ausgesetzt  bleibt,  so  wird  er  undurchsichtig,  an  der  Oberfläche  gelb, 
rötlich  und  endlich  rein  rot.  Eine  ähnliche  Veränderung  erleidet  er, 
wenn  man  ihn  in  einer  sauerstoSfreien  Atmosphäre  längere  Zeit  bei 
einer  seinem  Siedepunkte  nahen  Temperatur  Yon  ungefähr  250^  erhält, 
oder  in  vollkommen  trockenen,  luftleer  gemachten,  zngeschmolzenen 
Röhren  über  -f~  300®  erhitzt.  Er  verwandelt  sich  dadurch  nämlich 
in  den  roten  Phosphor,  welcher  mit  dem  gewöhnlichen  kaum  mehr 
Übereinstimmung  zeigt,  wie  zwei  dem  Wesen  nach  verschiedene  Körper 
(Wegscheider  und  Kaufler). 

Der  rote  Phosphor  stellt  ein  tief  rot  gefärbtes,  amorphes,  zuweilen 
auch  wohl  krystallinisches  Pulver  dar,  ist  vollkommen  geruchlos,  kann 
bis  auf  250®  erhitzt  werden,   ohne  zu  schmelzen,   leuchtet  nicht  im 
Dunkeln,  entzündet  sich  nicht  durch  Reiben,  verändert  sich  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  an  der  Luft  nicht,  ist   überhaupt  viel  weniger 
entzündlich,  indem  er  bis  auf  etwa  -f*  200®  an  der  Luft  erhitzt  werden 
muls,   um  sich  zu  entzünden ,  ist  unlöslich  in  den  Lösungsmitteln  des  Der  rote 
gewöhnlichen  Phosphors,  namentlich  in  Schwefelkohlenstoff,  und  nicht  ist^ni^M'^ 
giftig.     Beim  Zusammenreiben  mit  verschiedenen  Metalloxyden  und  ^'^' 
Snperoxyden  dagegen   entzündet  er  sich  mehr  oder  minder  leicht  und 
verbrennt  mit  oder   ohne  Explosion.      Roter  Phosphor    ist  bei   100® 
merklich  flüchtig  und  kann  bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirt  werden ; 
wird  er  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  auf   -|~  260®  erhitzt,  so 
verwandelt  er  sich  ohne  Gewichtsveränderung  wieder  in  gewöhnlichen. 

Eine  dritte  allotrope  Modifikation  des  Phosphors  (schwarzer,  Sohwarser 
metallischer  Phosphor)  erhält  man  durch  anhaltendes  Erhitzen  ^"^  ^'' 
von  rotem  Phosphor  auf  360®  in  zugeschmolzenen  Röhren,  oder  durch 
Schmelzen  mit  Blei  in  luftleer  gemachten,  zugeschmolzenen  Röhren. 
Das  geschmolzene  ßlei  löst  bei  hoher  Temperatur  etwas  Phosphor  auf 
und  scheidet  ihn  beim  Erkalten  in  stark  metallglänzenden,  schwarzen 
Erystallen  (Rhomboeder)  vom  specifischen  Gewicht  2,34  bei  15,5®  aus. 
Vielleicht  ist  der  rote  Phosphor  in  Wirklichkeit  nicht  amorph,  sondern 
nur  fein  verteilter  schwarzer  Phosphor.     Auch  einige  andere  Modifika- 
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tionen  des  Phosphors,  welche  beim  raschen  Abkühlen  von  Phosphor- 
dampf  oder  beim  Kochen  Yon  weitsem  Phosphor  mit  Kalilauge  ent- 
stehen, sind  noch  nicht  genügend  charakterisirt:  Als  ein  besonderer 
„schwarzer Phosphor **  ist  auch  häufig  ein  arsenhaltiger  Phosphor  an- 
gesprochen worden. 

Der  weifse  Phosphor  kommt  in  Form  von  Kegeln  in  den  Handel,  von 
denen  jeder  mehrere  Kilogramme  wiegt.  Kur  für  den  kleineren  Bedarf 
werden  Stangen  hergestellt.  Seiner  leichten  Entzündlichkeit  wegen  kann 
der  Phosphor  nicht  an  der  Luft  gehalten  werden;  man  pflegt  ihn  unter 
Wasser  aufzubewahren.  Dieses  Verfahren  hat  aber  auch  sein  Bedenken; 
schon  wiederholt  sind  mit  Wasser  gefüllte  Glasgefafse,  welche  Phosphor  ent- 
hielten, durch  Einfrieren  gesprungen  und  nach  dem  Wiederauftauen  und 
Ablaufen  des  Wassers  hat  dann  der  ungeschützt  daliegende  Phosphor  zu 
Bränden  Veranlassung  gegeben.  Es  ist  daher  empfehleuswerter,  den  Phosphor 
unter  verdünntem  Spiritus  oder  Glycerin  aufzubewahren  und  in  verlöteten 
Blechgefäfsen  zu  versenden.  Auch  der  Versand  des  käuflichen  roten  Phos- 
phors ist  nicht  unbedenklich,  da  er  fast  nie  frei  von  weiTsem  Phosphor  ist. 
Man  prüft  ihn  durch  Auskochen  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  einen  Gehalt 
an  weüjsem  Phosphor,  und  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  in  der  auf 
S.  354  beschriebenen  Weise  auf  einen  Arsengehalt.  Bei  dem  weifsen  Phos- 
phor fällt  eine  Prüfung  auf  Arsen  im  Marsh  sehen  Apparat  (8.  372),  wenn 
es  sich  um  Handelsware  handelt,  immer  positiv  aus.  Dies  verdient  auch  in 
toxikologischer  Hinsicht  wohl  beachtet  zu  werden. 

Nur  eine  kleine  Menge  Phosphor  findet,  in  minimalen  Dosen  (Maximal- 
dosis 1mg,  am  Tage  5  mg),  Verwendung  als  Medikament,  eine  gröfsere 
wird  zu  Vergiftungszwecken  benutzt  (Battengift,  Phosphorlatwergen),  die  Haupt- 
menge des  Phosphors,  und  zwar  sowohl  des  weifsen  als  des  roten  Phosphors, 
dient  der  Zündwarenfabrikation. 

Bis  Anfang  des  19.  Jahrhunderts  war  in  den  civilisirten  Ländern,  zur 
Feuererzeugung  nur  ein  einziges  Zündmittel  im  Gtebrauch,  welches  aus 
Feuerstein,  Stahl  und  Zündschwamm  bestand.  1823  kam  die  D Ober einersche 
Zündmaschine  (8.  126,  Figur  47)  in  den  Handel,  welche  aber  zu  schwer 
transportabel  war.  Bereits  im  Jahre  1812  waren  die  von  Chancel  er- 
fundenen Tunkfeuerzeuge  aufgekommen,  die  auf  der  Eigenschaft  der  Chlor^ 
säure  beruhten,  sich  in  Berührung  mit  brennbaren  Substanzen  zu  entzünden. 
Das  Ende  eines  Hölzchens  war  mit  Schwefel,  die  äuTserste  Kuppe  mit 
Kaliumchlorat  überzogen;  durch  Eintunken  in  ein  Gefäfs  mit  Asbest  und 
konzentrirter  Schwefelsäure  setzte  man  die  Chlorsäure  in  Freiheit,  welche 
dann  den  Schwefel  und  das  Holz  entzündete.  Die  ersten  Beibzündhölzer,  die 
im  Jahre  1832  in  den  Handel  kamen,  trugen  an  ihrer  empfindlichen  Spitze 
ein  Gemisch  von  Kaliumchlorat  und  Schwefelantimon,  welches  sich  durch 
starke  Reibung  entzündete.  Koch  in  demselben  Jahre  tauchten  die  ersten 
Phosphorzündhölzchen  auf,  die  sich  sehr  rasch  verbreiteten,  da  der 
Phosphor  bereits  seit  der  Mitte  des  siebzehnten  Jahrhunderts  als  einer  der 
kostbarsten  und  merkwürdigsten  Körper  bekannt  war.  1848  entdeckte  der 
deutsche  Chemiker  Böttger  die  „Sicherheitszündhölzer*,  welche  eine  Zünd- 
masse aus  Kaliumchlorat  und  Schwefelantimon  enthalten,  wie  die  ältesten 
Reibzündhölzer,  aber  mit  so  viel  Zusätzen  und  Bindemitteln,  dafs  die  Mischung 
durch  Reibung  nur  sehr  schwer  sich  entzündet,  leicht  dagegen  an  einer 
Reibfläche,  welche  roten  Phosphor  enthält.  Diese  von  Schweden  aus 
zuerst  in  grofsen  Massen  in  den  Handel  gebrachten  Hölzer  mit  besonderer 
Reibfläche  haben  seitdem  für  den  feineren  Bedarf  die  Zündhölzer  mit  weiTsem 
Phosphor,  welche  an  jeder  rauhen  Fläche  zünden,   vielfach  verdrängt,  was 
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zam  Teil  dem  Umstände  zuzuschreiben  ist,  dafs  man  in  neuerer  Zeit  den 
bei  der  Verbrennung  lästig  fallenden  Schwefelüberzug  der  Hölzchen  durch 
einen  Überzug  von  Weichparaffln  ersetzte,  und  für  diese  veränderten  Be- 
dingungen das  weiche  poröse  Holz  der  schwedischen  Waldungen  ein  be- 
sonders geeignetes  Material  abgab. 

Wirklich  phosphorfreie  Zündwaren,   welche    weder  in  der  Zündmasse  Phosphor- 
noch  in  der  Reibfläche  Phosphor   enthalten,  sind  sehr  feuergefährlich  und  zundwaren 
gegenwärtig  für  häusliche  Zwecke  fast  gar  nicht  mehr  im  Handel,   da  sich  sind  gef&hr- 
der  Phosphor  mit  viel  gröfserer  Sicherheit  behandeln  läfst  als  das   Knall-  '^°^' 
quecksilber    oder   die   Mischungen    von   Ghloraten  mit   leicht   entzündbaren 
Substanzen,  welche  den   wii-ksamen  Teil  solcher  phosphorfreien  Zündwaren 
ausmachen. 

Phosphor  wird  in  Frankreich  und  England,  neuerdings  auch  in  Deutsch-  statisti- 
land  hergestellt.  Die  jährliche  Produktion  beträgt  insgesamt  gegen  3000  Tonnen,  ^^^^b- 
Der  Preis  ist  ziemlich  schwankend  und  stellt  sich  im  Grofsen  durchschnittlich 
auf  37,  Mark  pro  Kilogramm. 

Der  Phosphor  wurde  zuerst  1669  von  Brandt  in  Hamburg  entdeckt«  GeBchioht- 
der  ihn  durch  Glühen  von  eingedampftem  Harne  gewann.  Bald  darauf  ^®**®*' 
stellten  ihn  auch  Kunkel  und  Boyle  dar,  aber  erst,  nachdem  Marggraf 
1757  die  Phosphorsäure  entdeckt  hatte,  zeigten  Gähn  und  Scheele,  dafs 
der  Phosphor  ein  Hauptbestandteil  der  Knochen  sei  und  lehrten  ihn  aus 
diesen  darzustellen.  Der  rote  Phosphor  wurde  im  Jahre  1845  von  Schrott  er 
entdeckt. 

Verbindungen  des  Phosphors. 

Bei  vorsichtiger  Oxydation  addirt  das  Phosphormolekül  P«  Sauerstoff,  Oxyde  und 
ohne  sich  dabei  zu  spalten,  zu  Phosphorsuboxyd  P^O  und  zu  Phosphor-  ^g^^J^io»^* 
sesquioxyd  P4  0a:  phora. 

2P4  +04    =     2P,0; 
P^  +  30j     =       P^Oe- 

Mit  überschüssigem  Sauerstoff  bei  höherer  Temperatur  entsteht  Phosphor- 
pentoxyd  PjOj.  Ein  Phosphortetroxyd  P8O4  scheint  sich  beim  Erhitzen  des 
Sesquioxydes  P4  Oq  auf  800  bis  400°  zu  bilden  und  ist  vielleicht  dem  Stickstoff- 
tetroxyd  N2O4  analog.  Die  Konstitution  des  Phosphorsesquioxydes  P4  0e  ist 
unbekannt ;  wahrscheinlich  steht  es  dem  Phosphormolekül  P4  noch  sehr  nahe 
und  enthält  die  vier  Phosphoratome  in  direkter  Bindung.  Jedenfalls  ist  dies 
beim  Phosphorsuboxyd  P4O  der  Fall. 

Im  Phosphorpentoxyd  ist  der  Phosphor  offenbar  fünf  wertig: 
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Diesem  Pentoxyd  entspricht  die  Hydroxyl Verbindung  P(0H)5,  welche 
durch  Abspaltung  von  Wasser,  ganz  ebenso,  wie  wir  dies  bei  der  ent- 
sprechenden Stickstoffverbindung  N(0H)5  beschrieben  haben  (S.  156 
und  163),  in  eine  Reihe  neuer,  ihr  nahe  verwandter  Verbindungen 
übergehen  kann.  Die  Beständigkeit  dieser  Verbindungen  ist  beim 
Phosphor  eine  andere  als  beim  Stickstoff.  Während  die  Verbindung 
N(0H)5  sehr  leicht  zwei  Moleküle  Wasser  abgiebt  unter  Bildung  der 
einbasischen  Salpetersäure : 

N(0H)5    =    HNOa  +  2H4O, 
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Spaltet  die  entsprechende  Verbindung  des  Phosphors  zunächst  nur  ein 

Molekül  Wasser  ab  unter  Bildung  der  dreibasischen  Phosphor- 

Bäure: 

P(0H)8    =    H3PO,  +  H,0, 

welche  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  ein  weiteres  Molekül  Wasser 
verliert  und  in  die  einbasische  Metaphosphorsäure  übergeht: 

H,P04    =    HPOg  +  H4O. 

Diese  letztere  Reaktion  vollzieht  sich  in  mehreren  Phasen,  von  denen 
sich  eine  leicht  feststellen  lalst.  Es  spaltet  sich  nämlich  zunächst  aus 
zwei  Molekülen  der  dreibasischen  Phosphorsäure  nur  ein  Molekül 
Wasser  ab, wodurch  die  vierbasische  P7ropho8phorsäureH4P2  07 
entsteht : 


OH  OH 

0=P-OH  +  HO-P=0 


I 
OH 


OH 


OH  OH 
0=P-0-P=0  -|-  H«0. 
OH  OH 


Gegen  Sauerstoff  dreiwertig  aufzutreten,  zeigt  der  Phosphor  sehr  geringe 
Neigung.  Das  Phosphorhydrozyd  P(0H)3  ist  nur  in  einigen  organischen 
Verbindungen  bekannt;  sobald  man  es  in  freiem  Zustande  darstellen  will, 
lagert  es  sich  in  eine  Verbindung  des  fünfwertigen  Phosphors,  die  phos- 
phorige Säure,  um  (Michaelis  und  Becker): 


OH 
P-OH 


H 

0=P-OH 

I 


OH  OH 

PhoBphorhydroxyd       Phosphorige  Sftare. 

Diese  Umsetzung,  die  wir  schon  bei  der  salpetrigen  Säiure  kennen  lernten 
(S.  178),  ei-innert  sehr  an  die  Verwandlung  des  ebenfalls  nur  in  Form  orga- 
nischer Verbindungen  erhältlichen,  in  freiem  Zustande  aber  nicht  beständigen 
Hydroxyds  des  vierwertigen  Schwefels  SO(OH)s  1°  ®hi  Derivat  eines  sechs- 
wertigen  Schwefels,  die  schweflige  Säure  (S.  242).  Wie  die  schweflige  Säure 
aus  der  Schwefelsäure  dadurch  entsteht,  dafs  ein  Hydrozyl  durch  WasserstofE 
ersetzt  wird,  so  die  phosphorige  Säure  aus  der  dreibasischen  Phosphorsäure. 
Dieser  Prozefs  läfst  sich  beim  Phosphor  noch  einmal  wiederholen  und  fuhrt 
dann  zur  unterphosphorigen  Säure: 

OH       •  H  H 


0=P-0  H 
I 

OH 
PhoBphorsftare 


H 

-      0=P--OH      ►       0=H-OH 

I  I 

OH  H 

PhoBpliorige  Slkure      Unterphosphorige  Stare. 


Diese  Phosphorverbindungen  unterscheiden  sich  von  den  in  gewisser 
Hinsicht  ähnlichen  Verbindungen  des  Schwefels  dadurch,  dafs  Wasserstoff - 
atome,  welche  direkt  mit  Phosphor  verbunden  sind,  nicht  durch  Metall 
ersetzbar  sind,  wie  dies  doch  bei  den  direkt  an  Schwefel  gebundenen  Wasserstoff- 
atomen der  schwefligen  Säure,  des  Schwefelwasserstoffs  und  der  Thioschwefel- 
säure  der  Fall  ist,  welche  geradezu  einen  sauren  Charakter  tragen.  Infolge- 
dessen ist  von  den  drei  besprochenen  Säuren  des  Phosphors  nur  die  Phosphor- 
säure H3PO4  drei  basisch,  die  phosphorige  Säure  HgPO^  dagegen  zw  ei  basisch, 
die  unterphosphorige  Säure  HgPOg  einbasisch. 

Gegen  Chlor  und  gegen  Wasserstoff  tritt  der  Phosphor  drei- 
wertig auf  und  bildet  die  Verbindungen  PCI3  und  PH3.     Diese  Ver- 
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binduDgen  Yermögen  aber  bei  niederer  Temperatur  noch  zwei  weitere 
Affinit&ten  zu  äulsern;  das  Phosphorchlorür  PCls  addirt  direkt 
Chlor  und  bildet  das  feste  Phosphorchlorid  PCI5;  eine  Verbindung 
PH5  ist  freilich  ebensowenig  darsteUbar  wie  ein  Körper  NH5,  aber  die 
beiden  Affinitäten  des  Phosphors,  welche  im  Phosphorwasserstoff 
PH3  noch  frei  sind,  ftutsem  sich  darin,  dals  der  Phosphorwasserstoff, 
analog  dem  Ammoniak,  S&uren  unter  Bildung  salzartiger  Verbindungen 
zu  addiren  yermag.  Die  bekannteste  dieser  Verbindungen  ist  das 
Jodphosphonium  PH4J;  man  nennt  diese  Körper  Phosphonium- 
Verbindungen,  weil  sie  die  Atomgrnppe  -PH4  enthalten,  welche  dem 
Ammonium  -NH4  (S.  201),  ganz  analog  ist.  Sie  werden  daher  weiter 
unten  bei  den  Alkalien  abgehandelt. 

Oxyde  des  Phosphors. 

Übergiefst  man  granulirten  weifsen  Phosphor  mit  einem  Gemisch  von  Phoaphor- 
1  Volum  lOprozentiger  Katronlauge  und  2  Volumen  Alkohol,  so  entsteht  '"  ®*^  * 
allmählich  eine  dunkelrote  Lösung,  welche  auf  Zusatz  verdünnter  Säuren 
Phosphorsuboxyd  P4O  fallen  läfst.  In  ganz  reinem  Zustande  erhält  man 
diese  Verbindung,  indem  man  30g  unterphosphorigsaures  Ammonium  in 
100  g  Eisessig  gelöst  allmählich  unter  Erwäi*men  mit  90  g  Essigsäureanhydrid 
versetzt  und  die  Abscheidung  durch  Eingiefsen  in  viel  Wasser  vollendet. 
Das  so  erhaltene  Phosphorsuboxyd  bildet  ein  gelbes,  sehr  voluminöses  Pulver, 
besitzt  das  speciflsche  Gewicht  1,91  und  oxydirt  sich  an  der  Luft  nur  langsam 
unter  Bildung  von  unterphosphoriger  Säure.  In  einer  Lösung  von  Natron- 
hydrat in  50  prozen tigern  Weingeist  löst  es  sich  sofort  ohne  Gasentwickelung 
(Michaelis  und  Arend). 

Durch  Einwirkung  von  Pbosphorwasserstoffgas  auf  Phosphoroxychlorid  Photphor- 
will  Besson  ein  Phosphoroxydul  P,0  erhalten  haben.  oxydui. 

Das  Phosphorsesquioxyd,  PiOe  =  218,3,  ist  ein  Produkt  der  Phosphor- 
unvollständigen  Verbrennung  des  Phosphors  in  trockener  Luft  bei  nie-  "***  ^^  ' 
derer  Temperatur  und  enthält  56,37  Prozent  Phosphor  neben  43,63  Pro- 
zent Sauerstoff. 

Ehe  man  sein  Molekulargewicht  kannte,  welches  sowohl  durch  die 
Dampfdichte  als  auch  aus  der  Gefriei7>unktsemiedrigung  in  Benzol  bestimmt 
werden  kann,  bezeichnete  man  diese  Verbindung  als  Phosphortrioxyd ,  weil 
die  Zusammensetzung  mit  der  Formel  PaOs  im  Einklänge  schien.  Ganz  ver- 
werflich ist  der  veraltete  Name  „Phosphorigsäureanhydrid",  denn  mit  der 
phosphorigen  Säure  hat  das  Phosphorsesquioxyd  seinem  chemischen  Verhalten 
nach  nichts  zu  thun.  Es  bildet  bei  freiwilliger  Sublimation  im  Vakuum 
grofse  Krystalle,  welche  bei  22,5^  schmelzen  und  beim  Erkalten  wieder  zu 
langen  Säulen  erstarren.  Warmes  Wasser  wirkt  auf  das  Oxyd  mit  grofser 
Heftigkeit  ein,  wobei  sich  neben  unlöslichen,  amorphen,  noch  wenig  unter- 
suchten Substanzen  dreibasische  Phosphorsäure  H3PO.1  und  Phosphorwasser- 
stoff  PHg  bildet.  Erhitzt  man  Phosphorsesquioxyd  auf  300  bis  400®,  so 
spaltet  sich  freier  Phosphor  ab  und  es  entsteht  ein  neues  Oxyd,  welches  als  tetroxyd!^ 
Phosphortetroxyd  P4O4  angesprochen  wird. 

Das  normale  Produkt  der  Verbrennung  des  Phosphors  bei  ge-  phosphor- 
nügendem  Sauerstoffzutritt  ist  das  Phosphorpentoxyd  P2O5,  dessen  p«'^*®*^*- 
Darstellung  unten  genauer  beschrieben  wird  (S.  354). 
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Phosphorsäure. 
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Das  Pbosphorpentoxyd ,  P2O5  =  140,90,  auch  wegen  seiner  Be- 
ziehungen zur  Phosphorsäure  als  Phosphorsäureanhydrid  be- 
zeichnet, besteht  aus  43,64  Prozent  Phosphor  und  56,36  Prozent  Sauer- 
stoff. Es  bildet  eine  weitse,  schnee&hnliche ,  flockige  Masse,  in  Rotglut 
schmelzbar  und  sublimirbar.  Durch  Sublimation  erhält  man  es  in 
kleinen  monoklinen  Erystallen,  durch  Schmelzen  in  einer  glasigen  Form. 
Es  ist  aulserordentlich  hygroskopisch  und  zieht  aus  der  Luft  begierig 
Wasser  an ,  indem  es  dabei  zu  einer  stark  sauren  Masse  zerflielst, 
welche  im  wesentlichen  aus  Metaphosphorsäure  HPOj  besteht.  Wirft 
man  es  in  Wasser,  so  vereinigt  es  sich  damit  unter  sehr  starker  Er- 
hitzung in  explosionsartiger  Reaktion,  Ähnlich  wie  das  Schwefeltrioxyd. 
Da  das  Pbosphorpentoxyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  flüchtig 
ist  und  sich  so  aulserordentlich  leicht  mit  Wasser  oder  Wasserdampf 
zu  einer  ebenfalls  nicht  flüchtigen  Verbindung  vereinigt,  so  ist  es  das 
wertvollste  Trockenmittel  für  Gase,  welches  wir  besitzen,  und 
findet  daher  bei  feineren  physikalischen  und  chemischen  Untersuchungen 
sehr  vielfache  Verwendung.  Auch  bei  organischen  Synthesen  dient 
das  Pbosphorpentoxyd  in  ähnlicher  Weise  als  Entwässerungsmittel,  wie 
wir  es  bei  der  Darstellung  des  StickstoSpentoxydes  gesehen  haben 
(S.  173).  Das  käufliche  Pentoxyd  enthält  häufig  noch  un verbrannten 
Phosphor,  namentlich  roten  Phosphor,  der  sich  durch  seine  Farbe 
verrät.  Es  soll  rein  weifs  aussehen,  ein  staubiges,  lockeres  (nicht 
backiges,  feuchtes)  Pulver  bilden  und  an  feuchter  Luft  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit  zerflielsen,  die  mit  Schwefelwasserstoff  keinen  Niederschlag 
von  Schwefelarsen  geben  darf. 


Vor- 
komnon. 


Phosphorsäure,  H8PO4. 

Synonyma:  Äcidum  phosphoricum  (lat.);    OrtJwphosphorsäure ;    drei' 

hasische  Phosphor  säure;   Äcide  phosphorique  (franz.);  Phosphoric  add 

(engl);  <I>oc<i>opHAfl  kiiciota  (fosfornaja  Mslotaj  russ.), 

Molekulargewicht  HgPO^  =  97,27.  Prozentische  Zasammensetzung: 
65,30  Prozent  Sauerstoff,  31,62^  Prozent  Phosphor,  3,08  Prozent  Wasserstoff. 
Schmelzpunkt  42°.    Speciflsches  Gewicht  der  geschmolzenen  Säure  1,88  bei  18^ 

Aulser  den  bereits  bei  Phosphor  aufgeführten  tierischen  Sub- 
stanzen und  Mineralien  bilden  seit  einigen  Jahrzehnten  die  Neben- 
produkte der  Darstellung  von  Schmiedeeisen,  Guiseisen  tmd  Stahl  eine 
wichtige  Quelle  für  die  Grewinnung  von  Phosphaten  und  von  Phosphor- 
säure. Dasjenige  Material,  in  welchem  der  Phosphorgehalt  des  Roh- 
eisens sich  bei  der  Reinigung  anhäuft,  ist  die  Thomasschlacke, 
welche  wesentliche  Mengen  von  vierbasisch  phosphorsaurem  Calcium 
Ca4P2  0y  enthält.  Freie  Orthophosphorsäure  ist  in  der  Natur  bisher 
noch  nicht  nachgewiesen.  Die  Knochen  enthalten  reichliche  Mengen 
von  phosphorsaurem  Calcium,   während  die  Säfte  des  tierischen  Orga- 


Phosphor. 
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nismas,  Aamentlich  das  Blut,  einen  greisen  Reichtum  an  phosphor- 
sauren Alkalien  zeigen.  Im  Pflansenreiche  sind  Yoreugsweise  die 
Samen  der  Leguminosen  und  Gerealien  durch  einen  hohen  Gehalt  an 
Phosphaten  ausgezeichnet. 

Wenn  man  Phosphor  mit  Salpetersäure  ozjdirt  und,  nach  der  DarBteUun); 
Auflösung  sämtlichen  Phosphors,  die  Salpetersäure  durch  Abdampfen 
Terjagt,  so  bleibt  dreibasische  Phosphorsäure  im  Rückstände  (vergl. 
Technik  und  Ebcperimente,  S.  355).  Auch  aus  Enochenasche  erhält 
man  dreibasische  Phoaphorsäure  durch  Zerlegung  mit  Schwefelsäure. 
Die  Knochenasche  besteht  nämlich  im  wesentlichen  aus  dreibasisch- 
phosphorsaurem  Calcium,  welches  durch  Bigestion  mit  Schwefelsäure  in 
schwefelsaures  Calcium  und  dreibasische  Phosphorsäure  zerlegt  wird. 
Die  yom  schwefelsauren  Calcium  abflltrirte  saure  Flüssigkeit  wird  ab- 
gedampft, geglüht,  in  Wasser  aufgenommen  und  abermals  bis  auf 
etwa  320^  erhitzt,  um  die  überschüssige  Schwefelsäure  zu  entfernen, 
und  hierauf  wieder  in  Wasser  gelöst,  wobei  etwas  phosphorsaures 
Magnesium  unlöslich  abgeschieden  wird,  welches  ebenfalls  aus  Knochen-  • 
asche  stammt. 

Die  wässerige  dreibasische  Phosphorsäure  hat  im  konzentrirtesten  i^igea- 
Zustande  Syrupkonsistenz ,  mischt  sich  aber  in  allen  Verhältnissen  mit 
Wasser,     und   bildet    damit   eine   wasserklare,  farblose,  stark  sauer 
schmeckende    und  reagirende    Flüssigkeit,    welche    nur   sehr   geringe 
ätzende  fligenschaften  besitzt  und  vollkommen  ungiftig  ist. 


Specifisehes  Oewichf  verdünnter  Phosphorsäure  bei  13^: 


Gehalt  an  H^P04 
Proxent 

Specifisehes  Gewicht 

Gehalt  an  UjPO^ 
Prozent 

i 

'  SpeciflBchee  (io wicht 

5 

1,028 

45 

1,306 

10                   j 

1,057 

50 

1,349 

15 

;                      1,087 

55 

1,393 

20 

1,120 

60 

1,440 

25 

1,153 

70 

j               1,537 

30 

1,189 

80 

1,648 

35 

1,226 

90 

1,767 

40 

1,265 

1 

100 

•   1,887. 

Sie  ist  ein  gutes  Lösungsmittel  für  phosphorsaures  Calcium,  nicht 
aber  für  Metalle  und  Metalloxjde,  mit  denen  sie  meist  unlösliche  oder 
schwer  lösliche  Verbindungen  giebt.  Sie  ist  eine  schwächere  Säure  wie 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure;  allein,  da  sie  weniger  flüchtig  ist  als 
diese,  so  treibt  sie  dieselben  in  der  Hitze  aus  ihren  Verbindungen  aus. 
Sie  kann  aus  ihrer  syrupdioken  Lösung  auch  krystallisirt  erhalten 
werden,  und  bildet  dann  vier-  und  sechsseitige  schiefe  Prismen.  Wird 
ihrer  Auflösung  in  Wasser  von  bekanntem  Wassergehalte  so  viel  Wasser 
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Metaphosphorsänre,  Pyrophosphorsäure. 


Metaphos- 
phorsfture. 


durch  Abdampfen  entzogen,  date  der  Rückstand  das  specifische  G-ewicht 
iSaipetor-  1,88  Und  '  genau  die  der  Formel  H3PO4  entsprechende  Zusammen- 
^r'giebt'  setzuug  Zeigt,  80  erstarrt  er  beim  Erkalten  zu  einer  Krystallmasse  vom 
Ni'edif.'^^*''  Schmelzpunkt  41,8».  Die  dreibasische  Phosphorsäure  fällt  Albumin 
Albumin  °icht,  und  giebt  auch  mit  Chlorbaryum  keinen  Niederschlag.  Salpeter- 
keiuen.  saurcs  Silber  erzeugt  in  den  Lösungen  ihrer  Salze  einen  zeisiggelben 
Niederschlag  Yon  dreibasisch  -  phosphorsaurem  Silber.  Sie  bildet  drei 
Reihen  von  Salzen. 

Wird  die  Lösung  der , dreibasischen  Phosphorsäure  bis  zur  Syrup-. 
konsistenz  abgedampft,  so  verändert  sie  sich  nicht;    wird  aber  dieser 
Syrup  noch  stärker  erhitzt,  so  geht  er  in  Pyrophosphorsäure  über;  ge- 
glüht,   verwandelt  sich  diese  in  Metaphosphorsäure;    diese  aber   vet- 
flüchtigt  sich  bei  Rotglut  als  solche. 

Die  Metaphosphorsäure  oder  einbasische  Phosphorsäure  (acidum 
phosfphoricvm  glaciäU),  HPOs  =  79,4,  wird  so  als  eine  glasartige 
Masse  von  eisähnlichem  Aussehen  erhalten,  die  in  reinem  Zustande 
60,01  Prozent  Sauerstoff,  38,4  Prozent  Phosphor  und  1,26  Prozent 
Wasserstoff  enthält;  die  käufliche  Metaphosphorsäure  ist  selten  frei 
von  Natron,  Kalk  oder  Magnesia.  Je  mehr  sie  von  diesen  Basen  ent- 
hält, desto  mehr  gleicht  die  geschmolzene  Masse  dem  Glase  (daher  die 
Namen  glasige  Phosphorsäure  oder  Phosphorglas);  die  reine 
Säure  ist  dagegen  klebrig  und  zerflietst  sehr  leicht  an  der  Luft  In 
Wasser  löst  sie  sich  zunächst  unverändert  auf;  die  Lösung  zeigt  die 
Eigenschaft,  Ghlorbaryumlösung  zu  fällen  und  in  einer  filtrirten  Lösung 
von  Hühnereiweils  in  Wasser  einen  sehr  voluminösen  Niederschlag  zu 
erzeugen.  Beim  langen  Stehen,  schneller  beim  Kochen,  verlieren  sich 
diese  Eigenschaften,  indem  die  Metaphosphorsäure  allmählich  in  ge- 
wöhnliche dreibasische  Phosphorsäure  übergeht! 

HPO,  +  H,0    =    H.PO^. 

Diese  Umwandlung  lälst  sich  beschleunigen,  wenn  man  der  Lösung 

starke  Säuren  oder  Alkalien  zusetzt,  indessen  ist  es  nicht  ganz  leicht, 

,^   /\\e  völlig  bis  zu  Ende   zu  führen.     Der  Vorgang  erscheint   auf  den 

ersten  Blick  einfach  als  Umkehrung  der  beim  Erhitzen  der  dreibasischen 

Phosphorsäure  auftretenden  Reaktion: 

H.PO,    =    HPO,  +  H,0, 

in  Wirklichkeit  besteht  aber  zwischen  beiden  Prozessen  eine  sehr  wesent- 
liche Verschiedenheit.  Bei  der  Wasserabspaltung  aus  dreibasischer 
Phosphorsäure  tritt  zuerst  Pyrophosphorsäure  auf;  bei  der  Addition 
von  Wasser  an  Metaphosphorsäure  bildet  sich  dagegen  ohne  Zwischen- 
produkt sofort  dreibasische  Phosphorsäure.  Die  Metaphosphorsäure 
entsteht  auch  aus  Phosphorpentoxyd  leicht,  läfst  sich  aber  nicht  durch 
Wasseren  tziehnng  in  das  Pentoxyd  zurück  verwand  ein. 

Die  Pyrophosphorsäure,  H4P2O7  =  176,7,  entsteht  durch 
Einwirkung/von   Metaphosphorsäure    HPOs    ^^^^    ^^^  Phosphoroxy-« 
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Chlorid  POCls  auf  gewöhnliche  Phosphorsäure  H3PO4  in  der  Wärme; 
man  stellt  sie  dar  durch  Erhitzen  von  gewöhnlicher  Phosphorsäure  auf 
213^;  wenn  eine  mit  Wasser  verdünnte  Probe  mit  Silbemitrat  keinen 
gelben  Niederschlag  mehr  giebt,  sondern  einen  rein  weitseUf  so  ist  die 
Reaktion  beendigt.  In  Wasser  ist  sie  sehr  leicht  löslich;  die  wässerige 
Lösung  ist  noch  beständiger  als  diejenige  der  Metaphosphorsäure;  um 
sie  vollständig  in  gewöhnliche  Phosphorsäure  zurückzu verwandeln,  muls 
man  sie  mit  mälsig  konzentrirter  Schwefelsäure  kochen  oder  mit  Alkalien 
schmelzen.  Pyrophosphorsäure  enthält  62,94  Prozent  SauerstoS« 
34,80  Prozent  Phosphor  und  2,22  Prozent  Wasserstoff;  sie  wird  auch 
als  Paraphosphorsäure  bezeichnet. 

Die   gewöhnliche  Phosphorsäure  ist  eine    dreibasische   Säure    und  Phosphate, 
bildet  drei  Beihen  von  Salzen,  z.  B.  drei  Natriumsalze : 

NaH,P04  Na^HPO^  NaaPO^ 

1.  Mononairiumphoflphat  S.  Dinatrinmphosphat  8.  Trinatriumphosphat. 

Von  den  AlkaUsalzen ,   die  alle  leicht  löslich  sind,    sind   die  der  ersten 
Beihe  angehörigen  stark  sauer,    die  der  dritten  Beihe  ätzend  alkalisch,    be- 
ständig  sind  hier  nur  die  Salze  der  zweiten  Beihe;    sie  schmecken  brotartig 
und  reagii'en  auf  Lackmus  deatlich  alkaUsch,  gegen  Phenolphtalein  dagegen 
neutral.    Die   Phosphorsäure   verhält  sich   demnach  gegen  Alkalien    so  wie 
eine  ziemlich  schwache  Säure;    die  normalen  Salze,   in  denen  alle  vertret* 
baren  Wasserstoffatome  durch  Metall  ersetzt  sind,    und   die  man  sonst  auch 
als  neutrale  Salze  zu  bezeichnen  pflegt  (vergl.  S.  168),  verdienen  in  diesem 
Falle  einen  solchen  Kamen  nicht.     Auch  die  Salze  der  zweiten  Beihe,  welche 
doch  schon  ein  freies,    durch  Metall  ersetzbares  Wasserstoffatom  enthalten, 
reagiren  noch,  wenngleich  schwach,  alkalisch,  und  können  daher  nicht  wohl 
als  psaure  Salze **  bezeichnet  'werden,  wozu  man  doch  nach  ihrer  Zusammen- 
setzung versucht  sein  könnte.    Ähnliche  Erscheinungen  beobachtet  man  bei 
schwachen  Säuren  häufig;   besonders  ausgeprägt  werden  wir  sie  bei  den  Di- 
karbonaten  wiederfinden  (vergl.   unten  bei  Kohlenstoff).     Soweit  bieten  also 
die  Erscheinungen  bei  der  Phosphorsäure  dem  Verständnis  keine  besonderen 
Schwierigkeiten.    Sehr  merkwürdige  Erscheinungen  begegnen  uns  aber,  wenn 
wir  von    den   Alkalisalzen  der  Phosphorsäure    zu    ihren  Verbindungen   mit 
Schwermetallen   übergehen.     Im  aUgemeinen  haben  die   Hydrozyde   der 
Schwermetalle  die  Fähigkeit,  Säuren  fest  zu  binden,  in  geringerem  Mafse 
als  die  Alkalien;  diese, gelten  als  starke,  jene  als  schwache  Basen  (vergl. 
S.  166).    Um  so  auffallender  mufs  es  erscheinen,  dafs  die  Phosphorsäure  mit 
den  Schwermetallen  meist    aufserordentlich   beständige  Verbindungen 
liefert,   in  denen  sämtUohe  drei  Wasserstoff atome  durch  Metall  ersetzt  sind. 
Von  diesen  Verbindungen,    die  alle  in  Wasser,    häufig  auch  in  verdünnten 
Säuren  unlöslich  sind,  haben  besondere  Wichtigkeit  das  gelbe  Silberphosphat 
Agg P O4 ,    das    braune     Ferriphosphat     FePO«,     das    Stanniphosphat 
Sn, (704)4   (vergl.  S.  168)  und   das  phosphorsaure   Uranyl.    Mit  den  Alkali- 
erdmetallen bildet  die  Phosphorsäure  ebenfalls  unlösliche  normale  Phosphate, 
wie  z.  B.  Calciumphosphat  Ca8(P04)a,    die  aber  in  Säuren  sehr  leicht  unter 
Bildung  saurer  Salze  löslich  sind.     Werden   von  den  di*ei  Wasserstoffatomen 
der  Phosphorsäure  zwei  durch  ein  zweiwertiges  Alkalierdmetall,,  das  dritte 
durch  Ammonium,   Bubidium  oder  Kalium  ersetzt,   so  entstehen  sehr  ein- 
fache charakteristische  Doppelsalze,  von  denen  namentlich  das  Ammonium, 
magnesiumphosphat  KH4MgP04  zu  merken  ist. 

22* 
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MeUphuB-  Die  Metaphosphate  entstehen  beim  Glühen  der  Phosphate  der  ersten 

phateund     Reihe,    die   Pyrophosphate    beim   Glühen    der   Phosphate   der   zweiten 
phat«.  Beihe,  z.  B.: 

NaH^PO^    =    NaPOg     +H,0; 
2Na8HPO^    =    Na^PjOy  4-  H«0. 

Oalciumpyrophosphat  kommt  als  Mineral  vor  (Pyrophosphorit  von  West- 
indien). Das  ebenfalls  unlösliche  weiXse  Bleipyrophosphat  giebt  mit 
Schwefelwasserstoff  neben  schwarzem  Schwefelblei  eine  Lösung  yon  freier 
Pyrophosphorsäure ,  die  sich  in  der  Kälte  ohne  Zersetzung  eindunsten  läTst. 
Die  Metaphosphate  besitzen  die  Eigentümlichkeit,  im  Schmelzflusse  Metall- 
ozyde  aufzulösen  unter  Bildung  von  Glasflüssen,  welche  häuflg  eine  charak- 
teristische Färbung- besitzen.  Dies  benutzt  man  in  der  analytischen  Chemie 
zur  Erkennung  der  Metallox^de.  Welche  Beaktionen  bei  dieser  Glasbildung 
vor  sich  gehen,  wird  bei  Kieselsäure  näher  besprochen  werden. 

Nachweis  Die  Erkennung  der  Phosphorsäure  ist  dadurch  einigermalsen  er- 

muns  der  '  schwert ,  dals  die  yerschiedenen  Formen ,  in  denen  die  Phosphorsänre 
auftritt,  in  ihren  Reaktionen  erheblich  von  einander  abweichen.  Hat 
man  nur  auf  die  gewöhnliche  dreibasische  Phosphorsänre  Rücksicht  zu 
nehmen,  so  gelingt  die  Abscheidung  leicht  in  der  Weise,  dats  man  die 
salpetersaure  Lösung  bei  sehr  gelinder  Wärme  mit  einer  ebenfalls 
salpetersauren  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammonium  versetzt,  wo- 
bei gelbes,  unlösliches  phosphormolybdänsaures  Ammonium  aus- 
fällt. Pyrophosphorsäure  oder  Metaphosphorsäure  mftssen  durch 
Schmelzen  mit  Ätzalkalien  aufgeschlossen  werden,  ehe  man  diese  Probe 
anstellt  Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  löst  man  das  phos- 
phormolybdänsaure  Ammonium  in  Ammoniak  und  versetzt  mit  einer 
salmiakhaltigen .  ammoniakalischen  Lösung  von  Ghlormagnesium.  Es 
fäUt  Ammonium magnesiumphosphat,  welches  beim  Glfthen  in  das 
bequem  wägbare  Magnesiumpyrophosphat  Mg^P^O;  übergeht. 

Will  man  Metaphosphorsäure  als  solche  erkennen,  so  genügt  die 
Beaktion  mit  Eiweifs  und  mit  Ohlorbaryum;  freie  Phosphorsänre  fällt 
Chlorbaryum  nur  dann,  wenn  sie  in  Form  von  Metaphosphorsäure  vorhanden 
ist.  Die  Pyrophosphorsäure  ist  von  der  gewöhnlichen  Phoephorsäure  am 
leichtesten  durch  die  weifse  Farbe  ihres  Silbersalzes  zu  unterscheiden  und 
von  der  Metaphosphorsäure  dadurch,  dafs  sie  mit  den  Lösungen  von  Eiweifii 
und  von  Chlorbaryum  nicht  reagirt. 

Pho8phoi*8äure  findet  als  Genufsmittel  (zu  Limonaden  und  dergL)  Ver- 
wendung. Sie  muTs  frei  sein  von  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Schwer- 
metallen, Erden  und  von  Arsen.  Auch  ein  Gehalt  an  Pyrophosphorsäure 
würde  zu  beanstanden  sein ,  da  diese  gesundheitsschädlich  vdrkt.  Meta- 
phosphorsäure dient  zum  Nachweis  von  Eiweifs  in  tierischen  Flüssigkeiten, 
sowie  zur  Darstellung  von  Gläsern  für  feinere  optische  Zwecke.  Zur  Prü- 
fung  löst  man  sie  in  wenig  rauchender  Salzsäure,  wobei  ein  etwaiger  Na- 
triumgehalt in  Form  von  Chlornatrium  unlöslich  zurückbleibt. 


Verwen- 
duug  und 
Prüfuug. 
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Phosphorige  Säure,  HsPOg. 

Synonyma:  Acidum  phosphorosum  (laf.);  Äcide  phosphoreux  (Jran0,); 
Phosphorous  acid  {engl.);  <I>oc4»opHCTAH  khcjiota  {fosforistaja 

Mslota,  russ.). 

Molekulargewicht  HsPO^  =  81,39.  Prozentische  Zusammensetzung: 
58,53  Prozent  Sauerstoff,   37,78  Prozent  Phosphor,   3,69  Prozent  Wasserstoff. 

Phosphorige  Säure  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Phosphor-  Bildung. 
chloror  auf  Wasser  (vergL  S.  347  und  356): 

PCI,  +  3H,0    =     3 HCl  4-  H,PO,  . 

Aueh  wenn  Phosphor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft  ausgesetzt 
wird,  bildet  sich  unter  anderem  phosphorige  Säure. 

Die  phosphorige   Säure  bildet  farblose,  leicht  lösliche  Erystalle  £igen- 
oder  in  weniger  reinem  Zustande  eine  syrupdicke ,  sehr  saure  Flüssig- 
keit.    Beim  Erhitzen  setzt  sie  sich  in  Orthophosphorsäure  und  Phos- 
phorwasserstoffgas  um: 

Die  phosphorige   Säure  ist   ein   sehr   kräftiges   Reduktionsmittel,  Die  phos- 
indem  sie  grolse  Neigung  besitzt,  sich  zu  Orthophosphorsäure  zu  oxy-  snore  ist 
diren,  und  daher  der  Luft  und  vielen  Metalloxyden  den  Sauerstoff  ent-  ^kes'iu- 
zieht.     Sie  wurde  früher  für  sehr  giftig  gehalten,  besitzt  aber  nach  JSSSl***' 
neueren  Untersuchungen  keine  nennenswerten  toxischen  Eligenschaften* 

Sie  enthält,  wie  obige  Formel  lehrt,  drei  Atome  Wasserstoff,  von 
denen  aber  nur  zwei  durch  Metalle  auf  dem  Wege  der  Salzbildung 
leicht  vertreten  werden  können.  Dieses  findet  in  der  auf  S.  334  ge- 
gebenen Strukturformel  der  phosphorigen  Säure  seine  Erläuterung.  Von 
den  drei  Atomen  Wasserstoff  sind  nämlich  nur  zwei  Hydroxylgruppen 
angehörig,  mithin  auf  dem  Wege  der  Salzbildung  durch  Metalle  er- 
setzbar: das  dritte  ist  direkt  an  den  Phosphor  angelagert  Die  Salze 
der  phosphorigen  Säure  setzen  sich  beim  Erhitzen  in  pyrophosphor- 
saure  und  Phosphorwasserstoff  um. 

Wenn  sich  mehrere  Moleküle  phosphoriger  Säure  unter  Wasser-  Poiyphos- 
abspaltung  kondensiren,  so  entstehen  polyphosphorige  Säuren:  SiLoreo^  und 
H4PJO5,  H5PSO7,  HyP.Ou.   Tritt  eine  solche  Wasserabspaltung  zwischen  p"o*S.^" 
einem  Molekül  phosphoriger  Säure  und  einem  Molekül  Phosphorsäure 
ein,  so  gelangen  wir  zur  Unterphosphorsäure  (Acide  hypophospho- 
nque)  R^V^O^.     Da  sich  diese,  wie  Salzer  fand,  bei  der  langsamen 
Oxydation    feuchten   Phosphors  P4    neben  phosphoriger  Säure  direkt 
bildet,  so  enthält  sie  wahrscheinlich  die  beiden  Phosphoratome  noch  in 
direkter  Bindung: 

P(OH)^  PO  (OH), 

P(OH),  PO  (OH). 

UnterphosphoTB&urehydrat,  Unterphospbonfture, 

Sehmelzpankt  62"  Sohmelspunkt  70^. 
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Bildung. 


Eigen- 
•chafteo. 


Sie  ist  ein 
sehr  kräfti- 
ges Beduk- 
tiousmittel. 


unterphosphorige  Säure,  H3PO2. 

Synonyma:  Äcide  hypophosphoreux  (franjf.);  4>oc<i»opHOBATHCTA}i 
KHCIOTA  {fosfomowatistaja  kislota,  russ.), 

Molekulargewicht  HgPOs  =  65,51.  Pi*ozentische  Zusammensetzung: 
48,49  Prozent  Sauerstoff,   46,98  Prozent  Phosphor,   4,58  Prozent  Wasserstoff. 

Wenn  man  Phosphor  mit  Kali,  Kalk  oder  Baryt  und  Wasser 
kocht,  so  bildet  sich  ein  unterphosphorigsaures  Salz,  nnter  gleich- 
zeitiger Entwickelung  von  Phosphorwasserstoffgas.  Die  freie  S&nre 
erhält  man  durch  Zerlegung  des  unterphosphorigsauren  Baryums  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  oder  durch  Behandlung  des  Bleisalzes  mit 
Schwefelwasserstoff  (S.  356). 

Im  reinen  Zustande  bildet  die  unterphosphorige  Säure  eine  weilse, 
aus  grotsen  Erystallblättem  bestehende  Masse,  die  bei  -|-  17,4<^  schmilzt, 
in  jedem  Verhältnisse  in  Wasser  löslich  ist  und  sehr  leicht  zu  einer 
sauren  syrupdicken  Flüssigkeit  zerflielst.  Sie  zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen in  Orthophosphorsäure  und  PhosphorwasserstoSgas : 

2H,P08    =    PHa  +  H.PO^. 

Auch  die  unterphosphorige  Säure  ist  ein  sehr  kräftiges  Reduktions- 
mittel, welches  aus  sehr  vielen  Metalllösungen  regulinisches  Metall  aus- 
scheidet; sie  reduzirt  auch  H2SO4  zu  SO^  und  S. 

Obgleich  die  unterphosphorige  Säure  drei  Atome  Wasserstoff  enthält, 
so  ist  sie  doch  nur  einbasisch  und  liefert  nur  eine  Beihe  von  Salzen 
mit  1  Atom  MetalL  Dieses  Verhalten  erklärt  sich,  wenn  man  annimmt,  daTs 
sie  nur  ein  Hydrozyl  enthält,  während  die  beiden  andei*n  Wasserstoffatome 
direkt  an  den  Phosphor  gebunden  sind  (S.  334).  Ihre  Salze  verwandeln  sich 
bei  Zutritt  der  Luft  allmählich  in  Orthophosphorsäure  Salze.  Beim  Erhitzen 
zersetzen  sie  sich  unter  Entwickelung  von  Phosphorwasserstoff  und  hinter- 
lassen ein  Oemenge  von  meta-  und  pyrophosphorsaurem  Salz,  oder  von  meta- 
phosphorsaurem  Salz  und  Phosphormetall.  Beim  Kochen  mit  Kalihydrat  in 
wässeriger  Lösung  entwickeln  sie  Wasserstoffgas  und  verwandeln  sich  in 
Orthophosphorsäure  Salze.  Neuerdings  hat  man  vorgeschlagen,  unterphos- 
phorigsam'e  Salze  in  der  Zündholzindustrie  zu  verwenden. 


Fester  Phos- 
ljhorwBSBer- 
8  t  off. 


Verbindungen  des  Phosphors  mit  Wasserstoff! 

Die  einfachste  Verbindung  des  Phosphors  mit  Wasserstoff  ist  das 

dem  Ammoniak    analoge  Phosphorwasserstoffgas  PH3.      Der   flüssige 

Phosphorwasserstoff   H^P-PH^    ist    dem   Hydrazin    HjN-NHj    analog 

(S.  195).     Dem  Phosphormolekül  P4  steht  offenbar  der  feste  Phos- 

phorwasserstoff  P4H2  sehr  nahe,  den   man   durch  Auflösung  von 

Phosphorcalcium  in  warmer  konzentrirter  Salzsäure  bei  Abschluls  der 

Luft  erhält. 

Wenn  sich  kein  Gas  mehr  entwickelt,  so  wird  der  Bückstand  mit 
kaltem  Wasser  abgewaschen  und  unter  der  Luftpumpe  getrocknet.  Er  bildet 
sich  aufserdem  noch  auf  mannigfaltige  Weise:   durch  Behandlung  von  Phos- 

/^iivK^^UiV   ^r*.^-r^^        Q^ltC^H^-^.  '^i*^"      ^^^•-nUi  (^fb.S/ifi^ 
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phorkalium  mit  Wasser,  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phosphorwasser- 
stoffgas, durch  Einleiten  von  selbstentzündlichem  Phosphorwasserstoffgas  in 
konzentrirte  Salzsäure,  endlich  durch  freiwillige  Zersetzung  des  letzteren  im 
Tageslichte.  Frisch  bereitet,  bildet  der  feste  Phosphorwasserstoff  ein  schön 
gelbes,  flockiges  Pulver,  am  Lichte  sich  allmählich  orange  färbend,  geschmack- 
und  geruchlos,  oder  (wenn  nicht  ganz  rein)  von  schwachem  Phosphorg^ruch, 
schwerer  als  Wasser,  im  Dunkeln  nicht  leuchtend,  in  trockener  Luft  sich 
unzersetzt  erhaltend.  Bis  auf  200®  G.  erhitzt,  oder  mit  einem  Hammer  ge- 
schlagen, entzündet  er  sich;  an  feuchter  Luft  zersetzt  er  sich  allmählich, 
durch  ozydirende  Agentien  rasch  und  zuweilen  mit  Explosion.  In  Wasser 
und  Alkohol  ist  er  unlöslich,  unter  diesen  Flüssigkeiten  dem  Bonnenlichte 
ausgesetzt,  oxydirt  er  sich  allmählich  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas. 

Flüssiger  Phosphorwasser stofl^  P2H4. 

Synonyma:    Hydroghie  phospharS  liquide  {f rang,);  <I>oc<t»opHUft 

B04opo4'B  (fosfomi  wodorody  russ.). 

Molekulargewicht  P^H«  =  65,50.  Specifisches  Gewicht  1,016  bei  16^. 
Prozentische  Zusammensetzung:  93,90  Prozent  Phosphor,  6,10  Prozent 
Wasserstoff. 

Der  flüssige  Phosphorwasserstoff  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  Bildung. 
von  salpetriger  Säure  auf  gasförmigen  Phosphorwasserstoff.     £in  Ge- 
misch von  festem,  flüssigem  und  gasförmigem  Phosphorwasserstoff  ent- 
steht ans  Phosphorcalcium  und  Wasser. 

In  eine  dreihalsige  Flasche  von  2  Liter  Inhalt  bringt  man  iV,  Liter  Dantelliug. 
Wasser,  leitet  Wasserstoff  durch  den  Apparat,  erwärmt  im  Wasserbade  auf 
60^  und-giebt  durch  eine  weite  Glasröhre,  welche  durch  den  mittelsten  Hals 
der  Flasche  geht  und  bis  in  das  Wasser  eintaucht,  im  Laufe  von  15  bis 
20  Minuten  50  g  Phosphorcalcium  in  erbsengrofsen  Stücken  hinein.  Die  ab- 
ziehenden Ghase  treten  durch  eine  leere  Flasche,  in  der  sich  das  Wasser  kon- 
densirt,  und  dann  in  ein  Kondensationsgefäls ,  welches  durch  Eiswasser  ge- 
kühlt wird.    Hier  verdichtet  sich  der  flüssige  Phosphorwasserstoff. 

Der  Phosphorwasserstoff  P2H4  bildet  eine  farblose,  das  Licht  Eigen- 
stark  brechende  Flüssigkeit,  die  in  Wasser  untersinkt,  ohne  sich  darin  *^  *"' 
zu  lösen.  Er  ist  nur  unter  teilweiser  Zersetzung  flüchtig;  der  Siede- 
punkt liegt  nach  G^ttermann  bei  58^  nach  anderen  Autoren  sehr 
yiel  niedriger.  Die  Eigenschaften  der  Verbindung  sind  nicht  mit  ge- 
nügender Genauigkeit  bekannt,  da  sie  der  Behandlung  autserordentliche 
Schwierigkeiten  entgegenstellt,  an  die  Luft  gebracht,  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  sich  von  selbst  entzündet  und  mit  blendendweilser 
Flamme  unter  Verbreitung  dicken ,  weilsen  Rauches  verbrennt.  Li 
Terpentinöl  und  Alkohol  ist  sie  löslich,  zersetzt  sich  dabei  aber  äulserst 
rasch. 

Der  flüssige  Phosphorwasserstoff  setzt  sich  sehr  leicht  von  selbst, 
und  unter  dem  Einflüsse  vieler  anderer  Körper  in  festen  Phosphor- 
wasserstoff und  Phosphor  Wasserstoff  gas  (nicht  selbstentzündliches)  um: 

5  PgH^    =    6  PH3  4-  P4H, . 
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Alle  Körper,  welche  dem  PhosphorwaoBerstoSgase  seine  Sei bstentz End- 
lichkeit nehmen ,  zersetzen  auch  den  flüssigen  PhosphorwasserstofE. 
Wird  flüssiger  Phosphorwasserstofi  auch  in  nur  geringer  Menge  brenn- 
baren Gasen  beigemischt,  so  erlangen  dieselben  die  Eigenschaft  der 
Selbstentzündlichkeit. 


Phosphorwasserstoffgas,  PH3. 

Synonyma:  Hydrogene  phosphori  gazeux  {franz.);  FASooBpASHUft 
<i>oc<i>opufaifi  B04opo4'i>  {gasoöbrasni  fosfomi  wodorod^  russ.), 

Molekulargewicht  PHa  =  33,75.  Dichte  (Luft  =  1):  1,178  (berechnet 
1,171).  Prozentische  Zusammensetzung:  91,11  Prozent  Phosphor,  8,89  Prozent 
Wasserstoff.  Zusammensetzung  nach  dem  Volumen:  100  com  geben  150  ccm 
WasserstofEgas  und  25  ccm  Phosphordampf. 

Vor.  Es  liegt  keine  Thatsache  vor,  woraus  sich  das  Vorkommen   des 

kommen-  Phosphorwasserstoffgases  in  der  Natur  mit  Bestimmtheit  ergeben 
würde.  Man  hat  angeführt,  dals  beim  Faulen  phosphorhaltiger  StoSe, 
so  namentlich  beim  Faulen  der  Fische,  PhosphorwasserstofEgas  sich 
bilden  könne,  und  hat  damit  die  Sage  von  den  Irrlichtem  in  Zu- 
sammenhang gebracht,  ohne  aber  irgend  welche  Beweise  zu  liefern. 
Darstellung.  Das  Phosphorwasserstofi'gas  büdet  sich  durch  Erhitzen  von  Phos- 

phor mit  Kalk-  oder  Barythydrat,  oder  durch  Kochen  von  Phosphor 
mit  konzentrirter  Kalilauge: 

P^  +  3KOH  +  8H,0     =    PH3     +     SKH^POg 

Phosphor-  Unterphos- 

waiserstoff    phorigsaaros  Kalium. 

Auch  durch  Zersetzung  von  Phösphorcalcium  durch  Wasser,  und  durch 
Behandlung  eines  Gemenges  von  Phosphorkupfer  und  Cyankalium  mit  Wasser 
erhält  man  selbstentzündliches  PhosphorwasserstofFgas.  Das  nicht  selbst- 
entzöndliche  erhält  man  durch  Erhitzen  von  phosphoriger  oder  unter- 
phosphoriger  Säure,  femer  bei  Zersetzung  des  Phosphorcalciums  durch  Chlor- 
wasserstoffsäure,  bei  Behandlung  von  Kaliumhydrozyd  und  Phosphor  mit 
Weingeist,  endlich,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Phosphorkupfer  und  Cyan- 
kalium statt  mit  Wasser  mit  Weingeist  behandelt.  Das  nach  diesen  Methoden 
dargestellte  Gas  enthält  stets  Wasserstoffgas  beigemengt. 

Völlig  reines,  nicht  selbstentzündliches  Phosphor  Wasserstoff  gas  erhält 
man  durch  Zersetzung  von  Jodphospbonium  PH^J  (s.  unten)  durch  Alkalien : 

PH,J  +  KOH     =     PHa  -h  KJ  4-  H.O. 

Eigen-  Phosphorwasserstoff  PH.^  ist  luftförmig  und  verdichtet  sich  erat 

schuften.  |,ei  ziemlich  starkem  Drucke  (etwa  30  Atmosphären)  zu  einer  hei  —  85^ 
siedenden  Flüssigkeit,  welche  bei  noch  niedrigerer  Temperatur  zu  einer 
durchscheinenden,  krystallinischen ,  bei  — 132,5^  schmelzenden  Masse 
erstarrt.  Das  Gas  ist  in  Wasser  unlöslich,  wird  aber  von  einer  salz- 
sauren Kupferchlorürldsung  reichlich  aufgenommen,  indem  sich  eine 
Verbindung  von  der  Zusammensetzung  PHgCuCl  bildet.  Wenn  man 
diese  Lösung  erwärmt,  entwickelt  sich  reines  PhosphorwasserstotEgas. 
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Der  Geruch  des  PhosphorwasBerBtoffgaBes  ist  widerwärtig  und  erinnert 
an  faule  Fische;  das  Gas  ist  sehr  giftig. 

Das  sogenannte  selbstentzündliche  Phosphorwasserstoff-  Seibstent- 
gas  ist  ausgezeichnet  durch  die  Eigenschaft,  sich,  Bowie  es  an  die  und  nicht 
Luft  kommt,  von  selbst  zu  entzünden,  und  mit  grofsem  Glänze  zu  zündiiches 
Phosphorsäure  zu  verbrennen;  wenn  das  Gas  in  einzelnen  Blasen  aus  ^^'^' 
Wasser  an  die  Luft  tritt,  so  erzeugen  dieselben,  indem  sie  verbrennen, 
einen  dicken,  weitsen  Rauch,  der  sehr  regelmälsige  Ringe  bildet,  die 
sich  langsam  in  die  Luft  erheben.    Längere  Zeit  über  Quecksilber  auf- 
bewahrt, erleidet  das  Gas  eine  Veränderung,  indem  sich  an  den  Ge^^ 
fälswänden  ein  gelber  Absatz  bildet,  worauf  das  Gas  dann  seine  Selbst- 
entzündlichkeit  verloren  hat.  —  Die  zweite  Modifikation,  das  nicht 
selbstentzündliche  Phosphorwasserstoffgas,  entzündet  sich  an 
der  Luft  von  selbst  zwar  nicht,  wohl  aber  schon,  wenn  es  bis  auf  100^ 
erwärmt  wird,  oder  mit  einem  brennenden  Körper  in  Berührung  kommt. 
Seine  übrigen  Eigenschaften  sind  dieselben  wie  die  des  selbstentzünd- 
lichen Gases. 

Die  Selbst  entzündlichkeit  des  PhosphorwasserstoSgases  ist  keine  Die  Seibst- 
dem  vollkommen   reinen   Gase  zukommende  Eigenschaft,    sondern  Hchkeit 
rührt  nur  davon  her,  dals  dem  Gase  eine  kleine  Menge  des  flüssigen  ^^e?g°-^ 
Phosphorwasserstoffs  P2H4  beigemengt  ist,  der  die  Fähigkeit  besitzt,  jJSSnguna^^ 
sich  an  der  Luft  von  selbst  zu  entzünden,  und  auch  anderen  brenn-  flüssigen 
baren  Gasen,  z.  B.  dem  Wasserstoff,  Selbstentzündlicbkeit  zu  verleihen.  Wasserstoff» 
Indem  das  selbstentzündliche  Gas  längere  Zeit  aufbewahrt  wird,  wird 
dieser  Körper  zersetzt,  und  deshalb  gebt  dadurch  die  Selbstentzündlicb- 
keit verloren.     Alle  diejenigen  Substanzen,  welche  den  flüssigen  Phos- 
phorwasserstoff zersetzen,  nehmen  dem  Gase  daher  auch  die  Selbst- 
entzündlichkeit;    dahin   gehören    unter  anderen  Äther,    Alkohol    und 
Terpentinöl;  wenn  man  aber  dem  nicht  Selbsten tzündlichen  Gase  etwas 
Stickoxyd  oder  salpetrige  Säure  zumischt,  so  wird  es  wieder  selbst- 
entzündlich.     Indem    nämlich    dadurch    einem   Teile    des   Gases  PH3 
ein  Atom  H  entzogen  wird,  wird  der  flüssige  Phosphorwasserstoff  ge- 
bildet, der  sich  als  Dampf  dem  übrigen  Gase  beimengt  und  dasselbe 
entzündlich  macht. 

Kupfer  und  mehrere  andere  Metalle  entziehen  dem  Gase  beim  Er- 
hitzen Phosphor,  indem  sich  Phosphormetalle  büden,  und  reiner  Wasser- 
stoff zurückbleibt.  Silberoxyd  wird  durch  Phosphorwasserstoff  in 
Phosphorsilber  verwandelt. 

Das  Phosphorwasserstoffgas    besitzt  nur    sehr    schwach   basische  Das  Phos- 
Eigenschaften,  jedoch  zeigt  es  nicht  nur  in  dem  Typus  seiner  Zusammen-  ttoS^Thlt 
Setzung,    sondern    auch    in   seinem  Verhalten    eine    gewisse  Überein-  J'o^lß^^ft 
Stimmung    mit  dem   Ammoniak  NH3    und  verbindet    sich   wie  dieses  dem  Ammo- 
mit  Bromwasserstoff,    Jodwasserstoff    und    gewissen   Chlor- 
metallen zu  Verbindungen,  welche  grotse  Analogie  mit  den  betreffenden 
Ammoniak  Verbindungen  zeigen.      Diese  Verbindungen   sind  als   Salze 
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des  Phosphoniumhydroxyds  zu  betrachten,  welchem  die  Formel 
PH4.OH  zukommt.  Diese  Verbindung  bildet  sich  auch  durch  direkte 
Vereinigung  von  PhosphorwasserstoS  mit  Wasser,  ist  aber  nur  bei 
niederer  Temperatur  und  hohem  Drucke  beständig. 
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Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phosphorpentachlorid  PCI5, 
dm'ch  Erhitzen  von  Phosphor  oder  Phosphorcalcium.mit  Salmiak  bildet  sich 
ein  feater,  weifser  Körper,  dasPhospham  PN,H,  welches  als  Stick wasserstoflf- 
säure  aufgefafst  werden  kann,  deren  eines  Stickstoffatom  durch  ein  Phosphor- 
atom ersetzt  ist  (Vidal).  Durch  weniger  erschöpfende  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  die  Halogen-  und  Sauerstoff  Verbindungen  des  Phosphors 
bilden  sich  eine  Beihe  von  Substanzen,  welche  aufser  Phosphor,  Stickstoff 
und  Wassentoff  auch  noch  Sauerstoff  enthalten.  Sie  werden  Phosphamide 
und  Phosphaminsäuren  genannt. 

Schwefel  ist  in  weitsem  Phosphor  (etwa  zn  25  Prozent)  löslich 
und  erniedrigt  dessen  Schmelzpunkt  so  stsurk,*  dats  das  (remisch  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  bleibt.  Verbindungen  von  Phosphor 
mit  Schwefel  werden  erhalten,  indem  man  ein  Gemisch  von  rotem 
Phoctphor  mit  Schwefelpulyer  erhitzt  Je  nach  dem  Mengenverhält- 
nisse erhält  man  dabei  verschiedene  Verbindungen ,  von  denen  das 
Phosphortrisulfid,  PsS^,  hervorzuheben  ist,  welches  zur  Darstellung 
von  Thiophen  O4H4S  Verwendung  findet. 

310  g  roter  Phosphor  werden  mit  480  g  gepulvertem  Schwefel  gemischt 
und  das  Pulver  löffelweise  in  einen  auf  dem  Bunsenbrenner  erhitzten 
hessischen  Tiegel  eingetragen.  Nach  dem  Eintragen  jeder  Poi*tion  schliefst 
man  den  Tiegel  mit  einem  Deckel,  worauf  sofoit  die  Reaktion  eintreten 
mufs.  Nachdem  das  ganze  Gemisch  eingetragen  ist,  läfst  man  den  Tiegel  so- 
weit erkalten,  dafs  die  Hasse  nur  noch  eben  geschmolzen  ist,  und  giefst  das 
Phosphorsulfid  auf  ein  Eisenblech  aus.  Das  erstarrte  Produkt  wii'd  noch 
warm  in  Stücke  geschlagen  und  in  eine  gut  schliefsende  Flasche  gefüllt. 

Das  Phosphortrisulfid  P2S3  bildet  harte,  graugelbe,  krystalli- 
nische  Massen  vom  specifischen  Gewicht  2,0  und  dem  Schmelzpunkt 
167^,  beim  Liegen  an  der  Luft  wird  das  Phosphortrisulfid  schnell 
feucht  und  entwickelt  Schwefelwasserstoff.  Aufser  dem  Phosphor- 
trisulfid findet  in  der  organischen  Chemie  mitunter  auch  das  Phos- 
phorpentasulfid,  P2S;, ,  Verwendung,  welches  erst  bei  275^ 
schmilzt  und  infolge  seines  hohen  Siedepunktes  (530^)  leicht  durch 
fraktionirte  Destillation  gereinigt  werden  kann:  es  krystallisirt  aus 
Schwefelkohlenstoff  in  fast  farblosen  Krystallen. 

Mit  Chlor  vereinigt  sich  der  Phosphor  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  Feuererscheinung.  Ist  Phosphor  im  Überschusse 
vorhanden,  so  bildet  sich  flüssiges  Phosphorchlorür,  PCls*,  bei 
überschüssigem  Chlorgas  dagegen  festes  Phosphorchlorid,  PCI5. 
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Phosphorchlorür,  PCI3. 

Synonyma:    Phosphorits  trichlorcUus;   Phosphortriclüorid ,   Breifach- 
Chlorphosphor;  Trichlorure  de  phosphore  {franz.);  TpuAiopHCTUft 

<t>oc<i>op'B  {trichloristi  fosfor,  rttös.). 

Molekulargewicht  PCla  =  136,29.  Specifiscbes  Gewicht  (Wasser  =1) 
1,613  bei  0*.  Dampfdichte  (Luft  =  1)  4,742  (berechnet  4,721),  Prozentische 
Zusammensetzung:  77,44  Prozent  Chlor,  22,56  Prozent  Phosphor.  Zusammen- 
setzung nach  dem  Volumen:  100  ccm  Phosphorchlorürdampf  enthalten  nahezu 
150  ccm  Ghlorgas  und  25  ccm  Phosphordampf. 

Das  Phosphorchlorür  wird  dargestellt,  indem  man  Chlorgas  über  DarateUuug. 

Phosphor  leitet: 

P4  +  6  01«    =    4PC1,. 

Die  Reaktion  findet  ohne  änisere  Wärmezufuhr  statt,  indem  der 
Phosphor  mit  fahlem  Lichte  verbrennt  (S.  358).  Das  überdestillirende 
Chlorür  bildet  eine  wasserhelle,  stark  rauchende  Flüssigkeit  Tom  speci- 
fischen  Gewicht  1,613  bei  0^,  besitzt  einen  sehr  heftigen,  zu  Thrftnen 
reizenden  Oemoh,  siedet  bei  -|-  76^  und  schmilzt  bei  —  112^  Mit 
Wasser  zerf&Ut  das  Chlorür  unter  Erhitzung  in  Salzsäure  und  phos- 
phorige Säure: 

POl,  +  3H,0     =     3ja01  +  H,PO,; 

mit  rauchender  Salzsäure  reagirt  es  weniger  heftig,  es  entwickelt  sich 
ein  regelmälsiger  Strom  von  ChlorwasserstofEgas ,  aber  die  Mischung 
wird  nicht  heils,  sondern  kühlt  sich  im  Gegenteil  unter  die  Anfangs- 
temperatur ab,  deswegen  eignet  sich  diese  Umsetzung  besonders  zur 
Darstellung  der  phosphorigen  Säure  (S.  356).  Durch  SauerstoSauf nähme 
geht  da»  Phosphorchlorür,  an  trockener  Luft  langsam,  schnell  beim. 
Erwärmen  mit  trockenen  Oxydationsmitteln ,  in  Phosphoroxychlorid 
POCla  über. 

Bas  Phosphorchlorür  findet  namentlich  in  der  organischen  Chemie  Yer-  Verwen- 
wendung  zur  Darstellung  von  Säurechloriden,  da  es  mit  sehr  vielen  ^"°^' 
hydrozylhaltigen  Substanzen  so  reagirt,  dafs  das  Hydrozyl  durch  Chlor 
ersetzt  wird.  Da  sich  daneben  phosphorige  Säure  bildet,  so  darf  man  bei 
allen  diesen  Umsetzungen  die  Beaktionsmasse  nur  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmen, da  bei  höherer  Erhitzung  die  phosphorige  Säure  unter  Bildung  von 
Phosphor  was  8  er  st  off  zerfällt  und  daher  leicht  Explosionen  eintreten. 
Zur  Erkennung  und  Prüfung  des  Phosphorchlorürs  dient  die  Siedepunkts- 
bestimmung. Das  Phosphorchlorür  geht  bereits  aus  dem  Wasserbade  leicht 
und  vollständig  über,  während  die  anderen  Phosphorhalogen  Verbindungen 
wesentlich  höhere  Siedepunkte  besitzen. 

Phosphorchlorid,  PCI5. 

Synonyma:    Phosphorus  pentnckioratus  (Id.);   Phosphorpentachlorid ; 
PentacMorure  de  phosphore  (franz.);   llÄTHXJopucThifl  «Poc^^op-B  (pjati- 

chJoHsti  fosfor,  riiss.). 

Molekulargewicht  PCI5  =  206,65.  Pronzentische  Zusammensetzung: 
85,12  Prozent  Chlor,  14,88  Prozent  Phosphor. 
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Phosphorchlorid  bildet  sich  bei  der  Elin Wirkung  überschüssigen 
Chlorgases  auf  weitsen  Phosphor.  Man  stellt  es  dar  durch  Überleiten 
von  Chlor  über  kühl  gehaltenes  Phosphortrichlorid  bis  zum  Erstarren 
des  Reaktionsprodnktes: 

PCI«  +  Ol,    =    PCiß. 

Das  Phosphorcblorid  bildet  eine  feste  weilse,  oder  doch  nur 
schwach  gelbliche,  glänzend  krystallinische  Masse,  welche  bereits  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sehr  flüchtig  ist  und  bei  etwa  148^  in  den 
luftförmigen  Zustand  übergeht,  ohne  Yorher  zu  schmelzen  (vergl. 
8.  149).  Erhitzt  man  aber  die  Verbindung  in  einem  geschlossenen 
Rohre,  so  schmilzt  sie  unter  dem  so  erhöhten  Drucke  bei  148^  und 
erstarrt  beim  Erkalten  in  durchsichtigen  Säulen.  Überhitzt  man  das 
luftförmig  gewordene  Phosphorpentachlorid ,  so  färbt  sich  der  zunächst 
farblose  Dampf  grünlich  und  diese  Färbung  nimmt  mit  der  Tempe- 
ratur zu.  Die  Ursache  dieses  höchst  merkwürdigen  Verhaltens  liegt 
darin,  dats  sich  freies  Chlorgas  bildet,  indem  das  Phosphorchlorid 
sich  in  ganz  ähnlicher  Weise  zersetzt,  wie  dies  die  höheren  Chloride 
des  Schwefels  bereits  bei  ganz  niedriger  Temperatur  thun: 

PCI,    =    PCJg  +  Cl,. 

Hiermit  stehen  auch  die  Volum  Verhältnisse  des  Pbosphorpenta- 
chlorids  in  Yollem  Einklänge. 

Das  Volamgewicht  des  PLosphorchloriddampfes  giebt  nar  bei  möglichst 
niedrig  gehaltener  Temperatur  in  einer  Atmosphäre  von  Chlorgas  der  Mole- 
knlarformel  PCI5  entsprechende  Zahlen;  in  höheren  Temperaturen  nimmt 
das  Volumgewicht  beständig  ab,  indem  das  Chlorid  in  Phosphorchlorär 
.und  Chlor  zerfällt,  eine  Dissociation,  welche  bei  836^  vollständig  wird,  so 
dafs  dann  der  Dampf  ein  Gemenge  von  PCl^  und  Cl,  dai'stellt,  welche  beiden 
sich  aber  beim  Erkalten  wieder  zu  Phosphorchlorid  vereinigen. 

Das  Phosphorchlorid,  welches  in  ganz  trockener  Luft  bei  100^ 
bereits  unverändert  in  farblosen  Krystallen  sublimirt,  raucht  an  ge- 
wöhnlicher Luft  sehr  stark,  indem  der  Phosphorchloriddampf  sich  mit 
dem  Wasserdampf  der  Luft  sofort  umsetzt.  In  überschüssiges  Wasser 
eingetragen,  zersetzt  sich  das  Chlorid  sofort  unter  Zischen  und  starker 
Erhitzung.      Die  entstandene  Flüssigkeit  enthält  Phosphorsäure  und 

Salzsäure : 

PCI5  +  4H,0    =    H8PO4  +  5HCI. 

Lätst  man  dagegen  wenig  Wasser  oder  Wasserdampf  (feuchte 
Luft)  auf  überschüssiges  Phosphorchlorid  einwirken,  so  entweicht  Salz- 
säuregas und  es  hinterbleibt  flüssiges  Phosphoroxychlorid : 

POI5  +  HjO    =    POCl, +  2HC1. 

Phosphorchlorid  findet  namentlich  in  der  organischen  Chemie  zur  Dai'- 
Stellung  von  Chloriden  Verwendung.  Auf  hydroxylhaltige  Körper  wirkt 
es  in  ähnlicher  Weise  ein  wie  das  Phosphorchlorür ,  nur  dafs  sich  hier  als 
Nebenprodukt  nicht  phosphorige  Säure,  sondern  Phosphoroxychlorid  bildet. 
Aufserdem  setzt  es  sich  mit  vielen  sauerstoffhaltigen  Kohlenstoffverbindungen 
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so  um,  dafs  nel)en  Phoephoroxychlorid  organisclie  Chloride  entstehen,  die  an 
Stelle  eines  Saaerstoffatomes  2  Atome  Chlor  enthalten.  Endlich  kann  das 
Phosphorpentachlorid  auch  in  der  Weise  chlorirend  wirken,  dafs  der  Wasser- 
stoff organischer  Verbindungen  durch  Chlor  ersetzt  wird,  indem  sich  neben- 
bei Salzsäuregas  und  Phosphorchlorür  bildet.  Leitet  man  gleichzeitig 
Chlorgas  durch  die  Mischung,  so  wird  das  Phosphorchlorür  sogleich  wieder 
in  Phosphorchlorid  zurückverwandelt ,  welches  wieder  auf  eine  neue  Menge 
der  organischen  Verbindung  chlorirend  einwirken  kann.  Daher  ist  das 
Phosphorchlorid  ein  sehr  wirksamer  Chlorüberträger;  Kohlenwasserstoffe 
oder  ähnliche  Verbindungen,  welche  Chlorgas  allein  nicht  oder  doch  nur 
sehr  langsam  aufnehmen,  werden  häufig  sehr  schnell  und  glatt  unter  Salz- 
säureentwickelung in  Chlorverbindungen  übergeführt,  wenn  man  ihnen  vor 
dem  Einleiten  des  Chlorgases  etwas  Phosphorpentachlorid  zugiebt. 

Beines  Phosphorpentachlorid  muTs  fast  farblos  sein  und  ein  vollkommen  Prüfung 
trockenes  Aussehen  besitzen.  Man  bewahrt  es  in  sehr  sorgfaltig  geschlossenen  JJewabnms 
Oefäfsen  aus  Steingut  oder  Glas  auf,  deren  gut  eingeschliffene  Stopfen  mit 
VaseUn  gedichtet  oder  mit  geschmolzenem  Paraffin  umgössen  werden.  Ein 
einmal  vernachlässigtes  Phosphorpentachlorid  föllt  meist  sehr  rasch  der 
völligen  Zersetzung  anheim,  da  es  ständig  Salzsäuregas  entwickelt  und  die 
Gefäfse  infolge  dieses  Überdruckes  nicht  mehr  dicht  zu  halten  sind. 

Phosphoroxychlorid,  P  O  CI3. 

Synonyma:    Chlorphosphorsäure;   Chlorphosphoryl ;    OxycJüorure  de 

phosphore  {franz.). 

Molekulargewicht  POCl,  =  162,17.  Speciftsches  Gewicht  1,712  bei  0®. 
Schmelzpunkt  wenig  imter  0®,  Siedepunkt  107,2°.  Prozentische  Zusammen- 
setzung: 69,37  Prozent  Chlor,  20,20  Prozent  Phosphor,  10,43  Prozent  Sauen toff. 
Zusammensetzung  nach  dem  Volumen:  100  com  Phosphoroxychloriddampf 
enthalten  150  ccm  Chlorgas,  50ccm  Sauerstof^as,  25  ccm  Phosphordampf. 

Phosphoroxychlorid  bildet  sich  bei  der  Oxydation   des  Phosphor-  Bildung, 
ohlorürs  und  bei  der  Einwirkung  von  wenig  Wasser  oder  Vl^asserdampf 
auf  Phosphorchlorid ,  auch  beim  Erhitzen    yon    Phosphorcblorid    mit 
Phosphorpen  toxyd : 

3PCla  -h  PjOj     =     öPOCla. 

Auch  viele  organische  SauerstoSverbindungen  verwandeln  das 
Phosphorchlorid  in  Phosphoroxychlorid. 

Man   stellt   das  Phosphoroxychlorid   dar  durch  Eintragen  von  Kalium-  Danteiiung. 
chlorat  in  Phosphorchlorür ,  welches  sich  in  einer  mit  Bückflufskühlung  ver- 
sehenen Betorte  befindet : 

3  PCI,  +  KCl O,    =     3P0C1, +  KC1; 

auch  aus  Phosphorpentachlorid  mit  Borsäure  oder  mit  Oxalsäure: 

2B(OH)3  +  3PCI5     =     BgOa  -f  3P0C1,  +  6HC1. 

Wo  es  sich  um  Darstellung  von  Phosphoroxychlorid  in  grofsem  Mafs- 
stabe  handeln  sollte,  kann  man  auch  phosphorsauren  Kalk  bei  Gegenwart 
von  Chlorgas  mit  Kohle  oder  Kohlenoxyd  reduziren. 

Das  Phosphoroxychlorid  ist  eine  stark  lichtbrechend«,  farblose,  an  Physikaii- 
der  Luft  rauchende  Flüssigkeit,  die  dem  Phosphorchlorür  sehr  ähnlich  sohafUn^^ 
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riecht,  aber  erheblich  höher  siedet,  nämlich  bei  107,2<^;  bei  150^  hat 
der  Dampf  eine  Dichte  von  5,334,  bei  hober  Temperatur  dehnt  er  sich 
sehr  stark  aus,  scheint  sich  also  zu  zersetzen.  Bei  der  Abkühlung  in 
einer  Kältemischung  erstarrt  das  Phosphoroxychlorid,  schmilzt  aber 
wieder  unter  0**. 

Das  Phosphoroxychlorid  wirkt  auf  Wasser  unter  Erhitzung  ein: 

POClg  4-  8H.0     =    HaPO,  +  3  HCl. 

Die  Salze  schwacher  Sauerstoffsäuren  werden  beim  Erhitzen  mit 
Phosphoroxychlorid  zersetzt  unter  Bildung  von  phosphorsauren  Salzen 
neben  dem  Chlorid  der  entsprechenden  Säure.  In  der  organischen 
Chemie  verlaufen  diese  Reaktionen  meist  sehr  glatt  und  das  Phosphor- 
oxychlorid dient  daher  zur  Darstellung  von  Säurechloriden. 

Die  dem  Phosphoroxychlorid  entsprechende  Schwefel  Verbindung,  das 
Phosphorsulfochlorid  PSClg,  erhält  man  durch  Erhitssen  von  Phosphor- 
chlorür  mit  Schwefel  auf  130°  im  zugeschmolzenen  Bohre,  sowie  durch  Ein- 
Wirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Phosphorpentachlorid : 

PCI5  +  HgS    =    PSClg  +  2  HCl, 

daher  geben  auch  viele  Sulfide  (Schwefelantimon,  Schwefelkohlenstoff)  mit 
Phosphorpentachlorid  das  Phosphorsulfochlorid.  Dieses  ist  flüssig,  farblos, 
stark  lichtbrechend  und  riecht  aromatisch.  Das  specifische  Gewicht  ist  1,682 
bei  0^,  der  Siedepunkt  125^.  Durch  Wasser  wird  es  allmählich  in  Phosphor- 
säure, Salzsäure  und  Schwefelwasserstoff  verwandelt. 

Chlorphosphorstickstoff  PsNsCle  erhält  man,  wenn  das  Produkt 
der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Ammoniak  mit  Äther  ausgezogen 
und  letzterer  verdunstet  wird.  Bildet  sich  auch,  wenn  ein  Gemisch  von 
1  Teil  Phosphorchlorid  und  2  Teilen  Salmiak  erhitzt  wird.  Krystallisirt  aus 
Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  in  farblosen,  rhombischen  Prismen,  die 
bei  114°  schmelzen.     Siedet  zwischen  250  bis  260°.    Unlöslich  in  Wasser. 


Phosphor  mit  Brom,  Jod,  Fluor. 

rribromid  "^^^   Brom   bildet   der  Phosphor  ganz  analoge  Verbindungen   wie   mit 

und  -penta-  Chlor.  Man  löst  weiTsen  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff,  kühlt  in  Eiswasser 
bromid.  ^\^  ^nd  j^fst  flüssiges  Brom  zutropfen.  Das  in  Schwefelkohlenstoff  schwer 
lösliche  Phosphorpentabromid  VBt^  scheidet  sich  in  derben,  citronen- 
gelben  oder  roten  Erystallen  aus.  Beim  Erwärmen  schmilzt  es  leicht  zu 
einer  roten  Elüsaigkeit,  bildet  dann  einen  roten  Dampf,  der  aber  schon  bei 
100°  in  Brom  und  Phosphortribromid  zerfällt.  Das  Phosphortribromid 
ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  vom  Siedepunkte  175°  und  dem 
specifischen  Gewichte  2,925  bei  0°.  •  Von  dem  Phosphorchlorür  unterscheidet 
es  sich  dadurch,  dafs  es  die  Haut  und  Papier  gelb  färbt  und  brennbar  ist: 

4PBr,  +  50,     =     2P8O5  -j-  6Br,. 

Gegen  Jod  verhält  sich  der  Phosphor  wesentlich  anders.  Er  verbindet 
sich  ebenfalls  leicht  damit,  aber  die  beim  Chlor  und  Brom  so  charakte- 
ristische Pen tahalogen Verbindung  ist  nicht  zu  erhalten ,  statt  dessen  aol^r 
dem  Trijodid  PJ,  noch  ein  Jodür  PJ,,  welches  vielleicht  dem  flüssigen 
Phosphorwasserstoff  analog  ist;  die  Foi-mel  ist  nach  Troost  zu  verdoppeln, 
also  PgJ4  analog  dem  P,H4. 


Jodphos- 
phor. 


Chemische  Technik  und  Experimente.  351 

Phogphorjodür  PJ,  bildet  orangerote,  lange,  biegsame  Prismen,  die  Phosphor- 
beil 10^  schmelzen  und  durch  Wasser  sogleich,  analog  den  Chlorverbindungen  ^^ 
des  PhosphorSf  zersetzt  werden.     Sie  müssen  in  zugeschmolzenen  Glasröhren 
aufbewahrt   werden.     Man   erhält   es   durch  Behandlung   von  Phosphor  mit 
Schwefelkohlenstoff  und  Jod. 

PhosphorjodidPJs  ist  eine  dunkelrote,  krystallinische ,  etwas  unter  Phoaphor- 
55^  schmelzende  Masse;  es  ist  zerfliefslich  und  zersetzt  sich  in  Wasser,  und 
ebenso  in  feuchter  Luft  unter  Bildung  von  Jodwasserstoff ,  phosphoriger  Säure 
und  gelben,  nicht  näher  studii'ten  Flocken.  Auch  diese  Verbindung  wird 
durch  Einwirkung  von  Jod  auf  in '  Schwefelkohlenstoff  gelösten  Phosphor 
erhalten. 

Dem    Fluor   gegenüber  hat   der   Phosphor   keine   Neigung,   dreiwertig  Phosphor- 
aufzutreten;   ein   Phosphorfluorür   PF,  ist  nur   auf  Umwegen   zu  erhalten.  A^orid. 
Das   Phosphorfluorid   PF5    entsteht    dagegen    leicht  durch  Umsetzung 
von  Phosphorchlorid  mit  Fluorarsen  AsF,: 

3  PClj  +  5  AsF,     =     3  PF5  +  5  AsClg  . 

Es  ist  gasförmig,  hat  die  Dichte  4,49  (berechnet  4,40)  und  läfst  sich 
verflüssigen,  bei  niedriger  Temperatur  auch  krystallisirt  erhalten.  Es  zeigt 
erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  Neigung,  sich  nach  der  Gleichung 

PFa     =    PFg  +  2F 

'  zu  zersetzen  und  greift  daher  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Glas  nicht  an. 
Mit  Stickstoffdioxyd  bildet  es  eine  feste,  weifse,  krystallinische  Verbindung 
PNOgFj,  welche  nur  bei  niederer  Temperatur  beständig  ist.  Mit  wenig 
Wasserdampf  j bUdet  das  Phosphorfluorid  Phosphoroxyfluorid  POF,, 
welches  ebenfalls  farblos  und  gasförmig  ist,  bei  — 50**  sich  verflüssigt,  bei 
noch  niederer  Temperatur  fest  wird  und  im  flüssigen  Zustande  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  einen  Druck  von  15  Atmosphären  ausübt;  von  Wasser 
wird  das  luftförmige  Phosphoroxyfluorid  aufgenommen,  aber  nicht  im  un- 
veränderten Zustande;  die  Lösung  enthält  Phosphorsäure  und  Flufssäure. 

Verbindungen,  welche  aoTser  Phosphor  und  Halogen  noch  Wasser-  Phoa- 
stoS  enthalten,   bilden   sich    durch  Addition  von  Halogenwasserstoff-  haiogen- 
säuren  an  Phosphorwasserstoff    PHg    nnd    entstehen    ebenfalls  durch  jungen. 
Einwirkung   der   Halogenwasserstoffsfturen    auf  Phosphoniumhydroxyd 
PH4(0H)  (Seite  346).     Bei    diesen  Phosphoniumhalogen Verbin- 
dungen, welche  im  Anschluls  an  die  Ammoniumsalze  bei  den  Alkalien 
behandelt  werden  sollen,  ist  bemerkenswert,  dals  die  Beständigkeit  des 
Jodphosphoniums   PH4J   eine    grolse  ist,   während  die   entsprechende 
Verbindung  des   Broms  wenig  beständig,   die  des  Chlors  höchst  zer- 
setzlich  ist  und  eine  entsprechende  Fluorverbindung  überhaupt  noch 
nicht  dargestellt  werden  konnte. 

Chemische  Technik  und  Experimente. 

Zur  Darstellung   des  Phosphors  für  Demonstrationszwecke  bereitet  man  Darateiiuug 
sich  etwas  Natriummetaphosphat,   indem   man  Phosphorsalz   im  Platintiegel  pj^r^^^ 
bis  zum  ruhigen  Schmelzen    erhitzt.     Die   gepulverte  Schmelze  mischt  man  Kleinen. 
mit  Aluminiumfeile  und  Sand.    Erhitzt  man  die  Mischung   in  einem  vorher 
mit  Wasserstoffgas   gefüllten  Bohre,   so   beginnt  eine  lebhafte  Beaktion  und 
weiXser  Phosphor  destillirt  in  die  mit  Wasser  gefällte  Vorlage  über  (Bosse  1 
und  Frank). 
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I  Die  Darstellung  des  Phosphors   im  OrorseD  beruht  auf   der  elektrlHcben 

.    Schmelzung  von  Phosphaten  mit  Qnansand  und  Kohle,  welche  die  älteren  Ter- 
>'  fahren  ganz  verdrilngt  zu  haben  scheint.     TJm   den   so   geironnenen  weiften 
Phosphor  in  roten  Phosphor  umzuwandeln,  bedient  man  sich  eines  geichlotsenen 
Kessel«  J  mit  Porzellan  ein  satz  g  (Fig.  150).   Zur  gleichmäCsigen  Erhitzung  des 
weilten  Fhospbora  ist  die  Feuerung  keine  direkte,   sondern   am   den  Kessel  / 
p.      „-  sind  noch  zwei  weitere  Kessel  h 

und  a  angeordnet,  *on  denen 
der  nursere  Kessel  a  mit  einer 
Legirung  von  gleicben  Teilen 
Zinn  und  Blei  angefüllt  wird, 
während  der  ZwiKhenraum  c 
zwischen  /  nnd  h  Sand  ent- 
hält. Man  trocknet  den  Fbos- 
phor  sorgfältig  ab,  giebt  ihn 
in  den  Porzellaneinsatz  g, 
schlieft  den  Deckel  m  und 
den  Hat  i  und  erhitzt  all- 
mählich, wobei  Luft,  Feuchtig- 
keit und  Phosphorwanentoff 
durch  das  Bohrt,  den  Hahn  Je 
und  das  mit  Wasser  und  etwas 
Quecbailber  beschickte  Kessel - 
oben  j  entweichen.  Dann 
erhält  man  längere  Zeit  auf 
der  Temperatur  von  280*, 
schliefst  den  Hahn  k  und 
läfst  erkalten.  Diese  Appa- 
DartOAVtimg  von  rolun  Photphor.  ratur   läfnt   sich    im   Kleinen 

leicht  durch  ein  Glaskölbclien 
nachahmen,  welches  man  vor  dem  Einbringen  des  weitden  Phoephors,  um 
Entzündungen  zn  vermeiden,  mit  trockenem  Kohlend ioxydgas  anfällt  und 
mit  einem  unter  Quecksilber  tauchenden  Gasableitungirohr  versieht.  Der 
Olasapparnt  gewährt  dann  den  Vorteil,  dafs  man  die  Umwandlung  desPbos- 
phorg  an  der  Farbenänderung  direkt  beobachten  kann.  Der  als  Bohprodukt 
erhaltene  rote  Phosphor  iit  nie  frei  von  unverändertem  neifsen  Phospbor. 
Zur  Reinigung  schüttelt  man  ihn  mit  einer  Cblorcalciumtösiing  vom  apeci. 
flachen  Gewicht  1,34  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelkohlenntoff,  wobei  der 
rot«  Photphor  untersinkt,  eine  Lösung  des  weif»en  Phosphors  in  Schwefel- 
kohlenstoff aber  auf  der  Chlorcalciumlauge  schwimmt.  Durch  Auskochen 
mit  konzentrirter  Natronlauge  kann  der  rote  Phosphor  vollends  von  weiTsein 
Phospbor  befreit  werden;  das  Handelsprodukt  ist  aber  selten  rein. 

Die  Eigenschaften  des  Phosphors  werden  durch  folgende  Ver- 
Biicbe  veraoHchaulicht. 

1.  Die  Verbrennung  des  Phosphors  wird  zweckmüCsig  auf  einem  Por- 
zellanteller  in  einem  Bchälchen  vorgenommen  und  eine  trockene  Glasglocke 
über  den  Teller  gestülpt.  Das  gebildete  Phospborpentox;d  sammelt  licb  auf 
dem  Teller  und  an  den  Wänden  der  Glocke  an  (Fig.  26,  S.  100;  vergl.  auch  Dar- 
Btellong  von  Phosphorpentoxyd.  S.  354).  2.  Entzündung  des  Phosphors  durch 
Reiben  eine«  Stückchens  Phosphor  in  einer  unglasirten  Keibscbale.  3.  Ver- 
brennung nnter  Wasser  durch  Sauerstoffgas.  Zu  diesem  Versuche  bringe 
man  etwas  Phosphor  in  ein  weites  Beagirrohr.  giebt  Wasser  darauf,  arwärmt 
im  Wasterbadc  bis  zum  Schmelzen  des  Phosphors  und  leitet  hierauf  ana 
einem  Gasometer  Saueratoffgas  zu  deui  Phosphor  (Fig.  151).  Das  untere 
Ende   der   Zuleitungsröbre    besteht    zweckmäfsig     aus     einem   HeMingrolire, 
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weiches   BD   das  Glaarohr   mittels   eines  Stückchens  vutkanigirten  KautichukB 
angepafaC   iit.      A.    Um   die  Belbstentziindung  des  FhospliorB   in   feiner   Ver- 
teilung zu   erläutern,   löst   man  etwas  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff   und 
tränkt  mit  dieser  LOsnng  Papierstreifea ,   welche  man   au  der  Luft  troclinen 
lafit.     Bowie  das  Lösungsmittel  verdunstet  ist,  fangen  die  Streifen  von  selbst 
Feuer  und  vetbretmeu^mit   gläniendem  Liebte,     ö.    Das  Leuchten  des  Phos- 
phors   Im    Dunkeln 
zeigt    man,    indem 
man  mit  einer  Phos- 
phoratange    in   ver- 
dunkeltem     Lokale 

an     einer     Tafel 
schreibt.       6.      Die 
Flüchtigkeit    des 
Phosphor«  mit  Was- 
serdämpfen      zeigt 

Phosphorstreichhöl- 
zer  oder  sonstige 
weifsen  Phosphor 
enthaltende      Mute- 

KQlbchen  mit  hin- 
gem  aufsteigenden 
K  ond  ensationirohre 
und  absteigenden 
Kühler  der  Destilla- 
tion mit  Wasser 
unterwirft.  Da,  wo 
die  Dämpfe  in  den 
abgekühlten  Teil 
des  Enhlrobres  ein- 
strömen ,  bemerkt 
man     im    Dunkeln 

einen  leuchtenden  Bing.  In  der  Vorla(;e  findet  roRn  unter  dem  übetdestil- 
lirten  Wasser  Phoaphorkügelchen.  Dieser  Versuch  findet  auch  in  der 
fiirensiBchen  Chemie  Anwendung,  wenn  es  sich  um  den  Kachweis  des 
Phosphors  bei  Vergiftungen  in  Organen,  im  Mageninhalte,  in  Speisen  handelt 
(Mitscherliohs  Verfahren), 

Sehr  charakteristisch  für  den  freien  Phosphor  ist  auch  die  smaragd-  üun 
grüne  Färbung,  welche  bereiu  eine  sehr  kleine  Menge  von  Phospbordampf  ^^ 
der  Wasserstoff äamme  erteilt  (Fig.  152  a.  f.  S.).  Man  entwickelt  das  Waaseratoff-  phnn 
gas  in  W  aus  reinen  Materialien ,  wäscht  es  in  F  mit  Silbe rnitratlösung  und 
entzündet  es  dann  bei  r,  wobei  die  Flamme  farblos  und  fast  unsichtbar  sein 
mufs.  Will  man  dies  wirklich  erreichen,  so  darf  man  freilich  nicht,  wie  in 
der  Figur  gezeichnet,  das  Wasserstoffgaa  direkt  aus  einer  Glasapitze  aua- 
Btrömen  lassen,  sondern  mufs  eine  Platinspitze  oder  allenfalls  auch  einen 
Bpecksteinbrenner  anwenden.  Erweist  sich  die  Flamme  als  farblos,  das 
Wasseritoffgas  also  als  rein,  ao  läfst  man  es  durch  den  Kolben  K  treten,  in 
dem  daa  auf  Phosphor  zu  prüfende  Untersuchungsobjekt  auf  dem  Waaser- 
bade  erwärmt  wird.  Das  Kalirohr  R  befreit  das  austretende  Waaseratoifgas 
von  beigemengtem  Schwefelwasserstoff  und  die  Flamme  r,  erscheint,  nament- 
lich wenn  man  eine  lange  enge  Qlasröbre  über  die  Flamme  schiebt,  in  ihrer 
ganzen  Ausdehnung  leuchtend  smaragdgrün  gefärbt,  wenn  das  Untersuchungs- 
objekt freien  Phosphor  enthält. 


VeTbrtnnung  von  Phosphor 


r  Waiser. 
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Wenn  man  den  Apparat  ia  der  Weise  vereinfacht,  Um»  das  phosphor* 
hslti|];e  üntersnchungsobjekt  direkt  mit  Zinfc  und  Bchwefelgäure  in  Berührung 
gehracht  wird  (Blondlot),  >o  giebt  nicht  nnr  PhOBphor  selbat,  sondern  auch 
die  durch  nasoirenden  WaMersloff  in  Pbosphorwasaerttoff  übergehenden 
Produkte  seiner  Autoxjdation  die  Dusartsche  Beaktion;  die  normalen 
PhOBphüi' Verbindungen  des  Tierkürpers  und  selbiC  ihre  Fäulnisprodukte  stören 
nicht  (Haläsz).  Störend  wirken  aber  dann  unreine  Materialien,  namentlich 
phoBphorhaltiges  Zink.  Diese  Fehlerquelle  vermeidet  Muckerji.  indem  er 
das  Prüfungsohjekt  im  Dunkeln  mit  Zink  und  Schwefelsaure  euiammen- 
bringt  und  den  Nachweis  der  Phosphordämpfe  auf  die  Leuchterschei- 
nunK  gründet,  welche  sich  beimZutritt  geringer  Luftmengen  einstellt.  Diese 
ErFcheinunf;  zeigt  das  PhosphorwMserstoffgas  nntei'  diesen  Umständen  nicht, 
Rnndern  nur  der  Pbosphordampf  selbst. 


Phosphorhaitiger  Waaitrttaff  brtimt  mit  tmaragdgriintr  flamme. 

(Dutartt  NaekutU  des  Fhotphors.) 

W  Waaatriloffapparat ,   F  Wasehflaseht   mit   SSitmUTat,  r  WaaatritoffkonfrM- 

flamme,  r,  phoaphordampfhaUige  Momme,  K   VrütrtuOntngsobjtH. 

Dumcllnng  Um  Fhosphorpentozyd  im  Kleinen  darzustellen,  genügt  die  auf  Seite  lOD 

'h"  '''"'i''      '"  ^'P"'  ^*  abgebildete  Vorrichtung.     Zur  Darstellung  gröCserer  Mengen  des 
ojt7d.  Pentoiyds  bedient  man  sich   nach   Orabowsky   des   in  Figur  1S3   geieich- 

neten  Apparates.  Er  besteht  aus  einem  unten  offenen,  0,3a  m  hohen.  0,31  m 
weiten  Cylinder  aus  WeiTsbtech  a  mit  dem  etwa  26  mm  weiten,  innen  um- 
gebogenen Schornsteine  6.  Unter  den  Cylinder,  der  von  einem  Breifufa 
getragen  wird,  stellt  man  ein  Qlasgefärs  q  mit  einem  BJechtrichter  h,  so  dafa 
zu-ischen  h  nnd  dem  Cjlinder  a  eine  Spalte  übrig  bleibt,  durch  welche  Luft 
hindurchtreten  kann.  Der  Phosphor  wird  bei  t  in  den  beweglichen,  vorher 
erhitzt«u  Kupterlöffel  d  in  kleinen  Stücken  eingebracht  und  der  Luftsutritt 
durch  einen  ausgeschnittenen  Korkstopfen  c,  den  man  auf  den  Scborastein  h 
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anftetzt,  geregelt.  Das  Pbospborpentoxjd  (etwa  y,  der  berechneten  Menge) 
sammelt  lich  in  dem  QlasgeÄTiie  g,  welcbee  sofort  nach  der  Beendigung  der 
Operation  lorgfMltig  verschlonen  werden  mura,  um  daa  ZerÖierten  des  Fhoi- 
phorpentoiyda  zu  verbäten.  Neuerdings  wird  ancb  zur  techniscben  Dar- 
■tellong  ron  Pbo*pborpentoz;d  derPhoapbor  nach  dem  Voncblage  von  Qold- 
schmidt  in  geecbmolzenem  Zustande  in  einer  mit  Docbt  vertebenen  Lampe 
verbrannt. 

um    Orthopboiphoriänre    H,PO,    damutellen,     erbitit    man    130 g  i>onMllniii 
weiäen  Pboapbor   mit  1*00  ccm  Salpetenänre  vom   ipeciflKhen  Oewiobt  1,20  JEStphor^ 
in  einer  Betorte   mit   geräumiger  Vorlage   auf  dam  Gasofen.     Der   Fhospbor  «om. 
icbmilzt  und  dann  gabt  j^      ,.„ 

die  Einwirkung  ruhig 
von  statten.  Von  Zeit 
lu  Zeit  mufs  das  De- 
stillat zurückgegoisen 
werden.  Wenn  der 
Phosphor  v6Uig  in  Lo- 
sung gegangen  (nach 
10  bis  12  StundenX 
wird  in  einer  Platin- 
scbale  eingedampft,  bis 
eine  mit  dem  Qlaastabe 
entDommene  Probe  mit 
konientrirter  Schwefel- 
sänre  nnd  Eisenvitriol- 
lösnng  (B.  173)  keine 
Reaktion  aaf  Balpeter- 
siure  mehr  giebt.  Die 
Temperatur  darf  188° 
nicht  tibersteigen.  Die 
Säure  darf,  mit  Queck- 
»ilbercbloridlösung  ver- 
setzt, keinen  Gehalt  an 
phoepboriger  SSure  zei- 
gen. Dann  wird  mit 
Schwefelwasserftoff  in 
der  Wärme  behandelt, 
bis    auch   beim  Stehen 

kein  Scbwefelarsen 
mehr    berausf&llt,    mit  Apparat  von  Oraboaaky  lur  Darilülung  von 

etwas       Wasser       ver-  I^osphoTpaUoxyd. 

dflnnt ,  flltrirt  und 
wiederum  langsam  eingedampft,  bis  ein  eingetauchtes  Thermometer  160°  zeigt. 

Um  das  merkwärdige  Verhalten  der  dreibasischen  Pbospborsttnre  gegen  Exp«i- 
Alkalien  >   alkalische   Erden   und    Bcbwermetalle,    sowie   ihren   Übergang   in  p™gph™T- 
Hetapbospbors&nre   and   in  Fyrophüsphoraänre   zu  demonstriren,  uun, 
gebt   man   am    einfachsten   von   dem    gewöhnlichen    pbosphorsauren    Natron 
Na,HPO,  +  1SH,0   nnd   von   dem   Pbosphorsala  N8(NH^)HPO^   +  4H,0 
ans.   Man  löst  zunächst  diese  Salze  in  Wasser  nnd  zeigt,  dafs  beide  Lösungen 
gegen  Pbenolphtalem  neutral  reagiren.    Dann   giebt  man  zn  der  Lösung  des 
pbospborsauren   Natriums    etwas   rote   Lackmuslösnng   und    zeigt,     dafs   sie 
dadurch   gebläut   wird,   dafs   also   das   Natrium phospbat    Na,HPO,     gegen 
Lackmns   alkalisch    reagirt.      Dann    stellt   man    eine   Lösung    von   reinem 
Silbemitrat   her  und  zeigt,    dafb  sie  gegen  Lackmus  ganz  neutral  reagirt, 
also  blaues  Lackmuspapier  nicht  rötet.     (Sollte  die  Lösung  diesen  Beinheits- 
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aosprüchen  nicht  geaägen,  ao  Ecbüttelt  man  sie  mit  etwas  aufgeschlämmteüi 
Silberhydrozfd ;  das  Filtrat  ist  dann  ganz  neutral.)  Wird  nun  die  neutrale 
SilbemitratlfiBOng  zu  der  alkalischen  Natriumphosphatlösnng  hinzugegeben, 
so  fällt  gelbeg  Silberphosphat  Ag^PO^,  und  die  Flüssigkeit  reagirt  stark 
sauer  von  freier  Phosphorsäure.  Ähnliche  Experimente,  wenn  auch  weniger 
schlagend,  lassen  sich  mit  phosphorsaurem  Hatrium  und  den  Chloriden  der 
alkaliacLen  Erden  anstellen.  —  Nun  glüht  man  kleine  -Proben  von  Natrium- 
pbo«pbat  sowie  von  Phosphorsalz  in  Flatintiegeln ,  big  die  anfangB  sich  auf- 
bläbenda  Hasse  nicht  nur  alles  K ry stall wasser,  sondern  auch  das  Konsii- 
tationswasser  (das  Pbosphorsalz  auch  alles  Ainmouiak)  verloren  hat  und 
ruhig  schmilzt.  Uan  last  Proben  des  so  dargestellten  PyrophosphatiKa^PtO; 
p.      ...  und   MetaphoBphats  NaPO,   in  Wasser 

, und    zeigt,     dafs   sie     mit   Silbemitrat 

J=ito^^ J     '^       weifse     Kiederschlttge    geben,     deren 

^ÖHSSSSash-iäW'  PUtrate     nicht    mehr    sauer    reagiren. 

"  Diese    Silbersalze    werden     in    Wasser 

Darstdlung  von  Phosphoriaquioayil.   auape„dirt    und     durch     tropfenweisen 
Zuaati  von   verdünnter  BalMSnre   zer- 
setzt; die  Filtrate  sind  freie  Pyrophwphonäure  und  Metaphosphorsäure.   Nur 
die  letztere    giebl   Niederechlägu     mit    einer   flltrirten   Lösung   von   Hühner- 
eiweifs  in  Wasser  sowie  mit  einer  Chlorbaryumlösung. 
"•Uung  Zur  Darstellung   von   Phosphorsesquioijd   P,0,   bringt   man   ein   Stück 

rHB^lTä-    Phosphor   in   eine    an   dem  Ende  □    zur  feinen  Spitze   ausgezogene  Glasröhre 
'-  (Figur  1^4)    und   verbindet  das  Ende   b   dei-selben   mit  der  Wasserluftpumpe 

oder   einem   Aspirator.      Erhitzt    mnn  hierauf    den   Phosphor   und   läfst   das 
Wasser      des      Aapirators 
tropfenweise       AugfüerseD, 
oder   setzt  die  Wasserluft- 
pumpe in  Qang,  so  dringt 
die  Luft  durch   die  Spitze 
o   ein   und    ihr   Bauentoff 
verbiodet    sich     mit    dem 
Phosphor,   trenn    letzterer 
im  Überschüsse  vorbanden 
bleibt,   zu  Phospboreesqai- 
Oxyd,  welches  sich  im  obe- 
ren  Teile    der  B6hre    als 
Sublimat     anlagert       An 
die    Luft     gebracht,     ent- 
zündet  es   sieb ,     da    ibni 
DartteUung  von  Unterplipaphorsaure.        immer     Phosphorpartifcel- 
chen  anhaften. 
Kryntallisirt«   phosphorige    Säure    erhält    man,     indem   man   Pbosphor- 
chlorür  PCI,  so  lange   in  konzentrirte  Salzsäure  eintropft,  bis  das  Phospbor- 
clilorür  nicht   mehr  einwirkt.      Die   Reaktion   verläuft    unter  spontaner   Er- 
kaltung und  starker  Entwickelung   von  Chlorwasserstoff.     Man   destillirt   das 
überachüssige  Phosphorchlorür  aus  dem  Wsssarbade  ab;    nach   dem  Erkalten 
erstarrt  der  Bückstand  zu  ki-yatallisirter  pbosphoiiger  Säure. 

Um  Unterphosphorsäure  darzustellen,  bringt  man  in  eine  Anzahl  Glas- 
röhren at(Fig.  Ibb),  welche  bei  b  zu  einer  Spitze  ausgezogen  sind,  Phoaphor- 
«tangen,  legt  )2  bi»  20  Stück  derselben  in  einen  Glastrichlev,  welcher  auf  eine 
Flasche  gesteckt  ist,  in  der  sich  JSprozentige  Natriumacetatlösung  befindet, 
und  überdeckt  das  Ganze  mit  einer  offenen  Glas(,'Iopke  {Fig.  155  und  156). 

Das  durch  langsame  Verbrennung  des  Phosphors  gebildete  Gemisch  von 
viel  Phosphorsäure   mit  wenig   Unlerphosphorsäure   und   phosphoriger   S&nre 


Fig.  155.  Fig    I 
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tropfe  in  die  Fl»ache  berab  nod  lOtt  üch  in  der  MstriumacelAtlösUDg  auf. 
Nach  einiger  Zeit  echeidet  sich  das  ectawer  lödicbe  saure  nnterphosphorsanre 
Kntrium  in  monokliuen  Kryatalien  ab.  SchllefBlich  saugt  mau  den  Krjstall- 
bi-ei  ab ,  IQat  das  Saiz  in  Wasier  und  fällt  mit  Bleiacetat.  Aus  dem  Bleiaalz 
Fb,P,0,  erhält  man  die  f^eie  Bftnre  durch  Zersetzen  mittels  Bchwefelwaaser- 
stoff,  Eindampfen  in  einer  Platinschale  bis  130°  und  Abkühlen  unter  0°. 

Zur  DarBlellung  aelbatentzündHohen  Phoiphorwaxserstof  f  gaaea  DuiulluDg 
füllt  man  ein  kleinea,   etwa   SOccm  fkasendes  Ktilbchen  zn  '/.  mit  sehr  kon-  ^"„^^^^ 
zentrirter   Kalilauge,   bringt   ein   paar   Stückchen   Phosphor   hinein    und   er-  stalbuH. 
wärmt  gelinde  im  Sandbnde.   DaaGHa  entwickelt  sich  biild  und  man  erkennt 
dies   daraue,    dafa    eich    an   der  Mündung    des  Eolbena    Flämmchen   zeigen. 
Erst  wenn  dieae  auftreten,  befestigt  man  luftdicht  an  den  Kolben  eine  ziem- 
lich weit«  Gaileitungsrühre,  die  unter  das  Waaier  der  pneumatiachen  Wanne 
taucht.      Die  Vorsieh temarsregel ,    die   Oaaleitungaräbre    erat    dann   luftdicht 
zu  befestigen,   wenn    die    atmoaph arische  Luft   auagetrieben   ist,   darf   nicht 
t  Verden ,  weil  sonst  im  Kölbchen  eine  Explosion  eintreten  kOnnt«. 


DarsiMung  von  tdMtnttündUehem  Fkogphoruasstrslojfgai, 

Wenn  die  O-aaentwickelung  in  lebhaften  Gang  kommt,  ist  es  selten  zu  ver- 
meiden, dafs  wegen  des  Schäumens  der  Kalilauge  diese  zum  Teil  übersteigt 
und  Photphorpartikelchen  mitführt,  die  möglicherweise  die  lieitungarOhre 
verstopfen  und  so  eine  Explosion  veranlassen  könnten.  Man  kann  daher 
als  Sperrflnaaigkait  warmes  Wasser  anwenden,  in  welchem  etwa  mit  über- 
gerissener  Phosphor  sogleich  schmilzt,  wobei  aber  die  Regelmäfsigkeit  der 
sich  bildenden  Rauchringe  Schaden  leidet. 

Jede  an  die  Luft  aus  der  pneumatischen  Wanne  tretende  Oasblase  ent- 
zündet sich  von  selbst  und  verbrennt  mit  weifser.  glänzender  Flamme,  wäh- 
rend sich  ein  »"piralig  gewundener,  regelmäfsiger  Bing  von  weiTsem  Rauche 
erhebt,  der  ruhig  in  die  Höhe  steigt  und  sich  dabei  beständig  erweitert 
(Fig.  157). 

Um  zu  zeigen,  dafs  nichtaelbstentzünd liebes  Phoaphorwatserttotfgns 
doruh  salpetrige  Säure  sofort  in  selbstentzündliches  verwandelt  wird,  stellt 
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man  zweckmäfsig  nachstehenden  Versuch  an:  Aus  einem  Gemische  von 
Phosphor,  konzentrirter  Kalilauge  und  dem  doppelten  Volumen  Alkohol  ent- 
wickelt man  nichtselbstentzündliches  Phosphorwasserstoffgas  und  leitet  das 
sich  leicht  und  regelmäfsig  entwickelnde  Gas  in  eine  kleine  Porzellanschale, 
die  mit  reiner,  von  aller  üntersalpetersäure  (durch  Erwärmen  und  Durch- 
leiten von  Kohlendioxyd)  befreiter  Salpetersäure  von  1,34  Volumgewicht  ge- 
füllt ist.  Die  Gasblasen  steigen  darin  auf,  ohne  dafs  Entzündung  ei-folgt. 
Fügt  man  nun  zu  der  8äure  einen  oder  zwei  Tropfen  roter,  rauchender 
Salpetersäure,  so  beginnt  sofort  jede  Gasblase  sich  an  der  Luft  zu  entflammen. 
Sowie  man  eine  gröfsere  Menge  von  roter  Salpetersäure  zusetzt,  ver- 
schwindet die  Selbstentzündlichkeit  des  Gases  wieder,  weil  dann  der  flüssige 
Phosphor  Wasserstoff  schon  in  der  Flüssigkeit  weiter  zersetzt  wird. 

Vollkommen  reines,  von  Wasserstoff  freies  Phosphorwasserstoffgas  er- 
hält man  durch  nachstehendes  Verfahren: 

Erbsengrofse  Stücke  von  Jodphosphonium ,  am  besten  mit  kleinen  Glas- 
stücken gemischt,  bringt  man  in  ein  Olasgefäfs,  dessen  doppelt  durchbohrter 
Kautschukpfropfen  einen  Scheidetrichter  (Tropftrichter,  S.  305,  Fig.  142)  und 
eine  Gasleitungsröhre  trägt.  Läfst  man  aus  dem  Trichter  tropfenweise  kon- 
zentrirte  Kalilauge  auf  das  Jodphosphonium  fliefsen,  so  entwickelt  sich  ein 
sehr  regelmäfsiger  Strom  von  Phosphorwasserstoffgas,  welches  vollkommen 
rein  ist.     7  g  Jodphosphonium  liefern  nahezu  1  Liter  Gas. 

um  das  zu  diesem  Versuche  nötige  Jodphosphonium  darzustellen,  fügt 
man  zu  einer  Lösung  von  10  Tln.  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  nach 
und  nach  unter  guter  Abkühlung  17Vs  Tle.  Jod  in  kleinen  Portionen,  destil- 
lirt  dann  den  Schwefelkohlenstoff  ab,  zuletzt  in  einem  Strome  ti*ockener 
Kohlensäure,  verbindet  dann  die  Retorte  mit  einer  langen,  weiten  Glasröhre 
und  gieüist  durch  ein  Trichterrohr  5  Tle.  Wasser  in  kleinen  Portionen  hinzu. 
Alsbald  verdichtet  sich  unter  heftiger  Beaktion  Jodphosphonium  in  dem 
weiten  Glasrohre,  während  Jodwasserstoff  entweicht.  Schliefslich  wird  die 
Betorte  zuerst  gelinde,  dann  zum  schwachen  Glühen  erhitzt  und  so  alles 
Jodphosphonium  in  das  Glasrohr  getrieben.  Nach  dem  Erkalten  zerschlägt 
man  es,  und  erhält  so  das  Jodphosphonium  in  dicken,  salmiakähnlichen 
Krusten. 

Die  Darstellung  des  Phosphorchlorürs  bietet  Gelegenheit,  die 
Entzündung  des  Phosphors  im  Ghlorgaae  zu  zeigen.  Zu  diesem  Zwecke 
bringt  man  auf  den  Boden  einer  Betorte  frisch  ausgeglühten  Sand  und  nach- 
dem man  sie  zur  Veimeidung  der  Feuersgefahr  mit  trockenem  Kohlendioxyd 
gefüllt  hat,  welches  man  durch  den  Hals  der  Betorte  zuleitet,  wirft  man 
sorgfältig  mit  Filtrirpapier  abgetrocknete  Stücke  weifsen  Phosphors  durch 
den  Tubus  der  Betorte  auf  den  Sand.  Dann  fügt  man  in  den  Tubus  ein 
knieförmig  gebogenes,  bis  dicht  an  die  Phosphorstücke  reichendes  Glasrohr 
und  leitet  dadurch  trockenes  Chlorgas  in  schnellem  Strome  zu.  Der  Phos- 
phor schmilzt  und  verbrennt  mit  fahler  Flamme  zu  Phosphorchlorür.  Um 
die  Bildung  des  Chlorids  zu  vermeiden,  erhitzt  man,  während  des  Einleitens 
von  Chlorgas,  die  Betoi*te  bis  nahe  zum  Siedepunkte  des  Phosphors.  Das 
Chlor  befindet  sich  so  stets  in  einer  Atmosphäre  von  überschüssigem  Phos- 
phordampf, und  das  Phosphorchlorür  destilUrt  in  die  Vorlage  über.  Man 
unterbricht  die  Operation,  bevor  noch  aller  Phosphor  verschwunden  ist. 

Handelt  es  sich  nicht  um  ein  Vorlesungsexperiment,  so  kann  man  den 
Apparat  sehr  viel  einfacher  einrichten.  Man  trägt  weifsen  (oder  auch  roten) 
Phosphor  in  Phosphorchlorür  ein  und  leitet  unter  Kühlung  mit  kaltem 
Wasser  in  die  in  einem  Kolben  befindliche  Lösung  durch  ein  weites  Glas- 
rohr so  lange  Chlorgas  ein,  bis  die  Gewichtszunahme  der  Umwandlung  des 
angewandten  Phosphors  in  Phosphorchlorür  entspricht.  Dieses  Verfahren, 
welches  freilich  voraussetzt,   dafs  man  sich  bereits  im  Besitze  einer  kleinen 
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Menge  von  Phosphorchlorör  befindet,   ist  auTserordentlich  bequem  und  dient 
auoh  zur  fabrikmäfsigen  Darstellung  des  Chlorürs. 

Die  Technik  bedarf  der  Chloride  des  Phosphors  in  einigen  .organischen  Fabrikation 
Betrieben ;  sie  dienen  als  Hülfsmaterialien  bei  der  Darstellung  einiger  Färb-  ^^  ^iH°*' 
Stoffe,  Medikamente  und  GenuTsmittel,  z.B.  bei  der  Darstellung  des  Saccharins. 
Zur  Fabrikation  des  Phosphorpentachlorids  geht  man  nach  älteren  Vor- 
schriften von  einer  Lösung  des  Phosphors  in  Schwefelkohlenstoff  aus;  man 
erhält  jedoch  ein  reineres  Produkt,  wenn  man  Phosphorchlorör  oder  eine 
Lösung  von  weiTsem  Phosphor  in  Phosphorchloiür  so  lange  mit  trockenem 
Chlorgas  behandelt,  bis  dieses  unverändert  durchgeht  und  dann  das  über- 
schüssige Chlor  durch  einen  Strom  von  Koblendiozyd  verjagt. 


Arsen,  As. 

Synonyma:    2^av8aQ(k%ri ^  'Aqöbvlxov  (sandarachey  arsenikon,  grie- 
chisch); Ärsenicumm€tcillicum(lat.);  ScherbenköbaU,  Fliegenstein  (hütten- 
männisch); Ärsenic  (franz.  u.  engl,);  MhiuibHKb  (müschiak,  rtiss.). 

Atomgewicht  As  =  74,45.    Molekulargewicht  As«  =  297,80.    Spedflsches 
Gewicht  5,73  bei  14'.    Drei-  und  fünf  wertig. 

Arsen  findet  sich  in  der  Natur  wohl  gediegen,  aber  viel  häufiger  Vor- 
in  Verbindung  mit  anderen  Elementen:  Sauerstoff,  Schwefel,  und  ®™™®*** 
namentlich  mit  Metallen,  auch  mit  Edelmetallen  (Gold).  Kleinere 
Mengen  Yon  Arsen  finden  sich  als  Beimengung  in  manchen  Antimon- 
erzen, Zink-  und  Zinnerzen,  Eisenerzen,  namentlich  Schwefelkiesen,  in 
Braunkohle  und  Steinkohle,  im  bituminösen  Schiefer  und  Kalkstein, 
und  auch  im  käuflichen  Schwefel  und  Phosphor;  auf  diese  Weise  werden 
auö  solchen  Materialien  bereitete  Präparate  arsenhaltig.  Auch  in  den 
eisenhaltigen  Mineralquellen  finden  sich  meist  geringe  Mengen  als 
arsenige  Säure.  Reichliche  Mengen  Yon  Arsen  enthalten  die  Mineral- 
wässer von  Leyico  und  Roncegno  in  Südtirol,  sowie  die  Guberquelle  in 
Bosnien.  Käufliches  Zink  (mit  Ausnahme  des  elektrolytisch  gewonnenen)  * 
ist  immer  arsenhaltig,  daher  auch  das  aus  solchem  Zink  dargestellte 
Messing.  Manchen  technisch  angewandten  MetalUegirungen  setzt  man 
absichtlich  Arsen  zu;  so  z.  B.  dem  Schrotmetall,  aus  welchem  die 
Bleischrote  gegossen  werden,  damit  es  sich  leichter  körnt  (0,3  bis 
1,0  Prozent  Arsen);  ferner  denjenigen  Kupferzinnlegirungen ,  bei 
denen  man  ein  hohes  LichtreflexionsTermögen  wünscht,  und  die  als 
Spiegelmetall  im  Handel  sind.  (Über  Spiegelmetalle  vergleiche  unten 
bei  Silber.) 

Das  Arsen   wird  im  Grolsen  durch  Sublimation  aus  dem  Arsen-  Q«wiimung. 
kies  (Mispickel)  gewonnen.      Der  Arsenkies  FeAsS   zerfällt  dabei 
in  sublimirendes  Arsen  und  Schwefeleisen  Fe  S.     Im  Kleinen  erhält  man 
das  Arsen  durch  Sublimation  eines  innigen  Gemenges  Yon  ArsenseSqui- 
oxyd  und  Kohle. 

Das  Arsen  hat  eine  stahlgraue  Farbe,  vollkommenen  Metallglanz  physikaii- 
und  ein  blätterig- krystallinisches  Gefüge;    wohlausgebildete  Kry stalle  Mhaftel?^'* 


360 


Arsen. 


Regul&res 

gelbes 

Arsen. 


ChemiBche 
Kigen- 

Echafteu. 


zeigen  sich,  gewöhnlich  spitze  Rhomboeder ,  dem  hexagonalen  Systeme 
angehörig.  Es  ist  spröde,  zerspringt  unter  dem  Hammerschlage  und 
lälst  sich  pulvern.  Beim  Erhitzen  yerflüchtigt  es  sich  ohne  zu  schmelzen 
und  verdichtet  sich  beim  Erkalten  in  Erystallen,  beim  Erhitzen  im 
geschlossenen  Bohre  schmilzt  es  unter  dem  Drucke  seiner  Dämpfe  bei 
etwa  480^.  Wird  der  Versuch  im  Kleinen  in  einer  an  einem  Ende 
zugeschmolzenen  Glasröhre  vorgenommen,  so  setzt  sich  das  sublimirende 
Arsen  in  der  Glasröhre  als  ein  dunkler,  glänzender,  spiegelnder  Anflug, 
als  sogenannter  Arsen  Spiegel  ab.  Sein  Dampf  besitzt  einen  sehr 
unangenehmen,  knoblauchartigen  Geruch,  ist  farblos  und  besitzt  zwischen 
564  und  860^  eine  Dichte,  welche  zeigt,  dals  sein  Molekül  aus  4  Atomen 
besteht  (berechnet  für  A84  10,4;  gefunden  10,2  bis  10,6).  Beim  Er- 
hitzen auf  Weilsglut  tritt  bei  diesem  Dampfe  eine  Yolumvermehrung 
auf  mehr  als  das  Doppelte  ein,  welche  den  Zerfall  der  vieratomigen 
Moleküle  anzeigt,  die  für  das  einfache  Molekül  As  berechnete  Dichte 
ist  aber  bis  jetzt  nicht  erreicht  worden. 

Was  die  stärkste  Ofenhitze  nicht  vermag,  bewirkt  das  Sonnenlicht 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  selbst  bei  —  180®  in  wenigen  Sekunden : 
die  metalloide  Form  des  Arsens  AS4  wird  durch  Belichtung  gespalten 
und  in  Atome  zerlegt,  wie  dies  z.  B.  von  den  Halogenverbindungen  des 
Silbers  schon  lange  bekannt  ist.  Das  Resultat  dieser  Spaltung  ist  das 
metallische  Arsen,  welchem  nach  Allem,  was  wir  über  den  metallischen 
Zustand  wissen  (vergL  S.  75),  das  einfache  Molekulargewicht  As  zu« 
kommen  muls.     Kühlt  man  aber  den  farblosen  Arsendampf  AS4  schnell 

ab,  so  verwandelt  er  sich  in  einen 
gelben  Rauch  umherwirbelnder  feiner 
regulärer  Krystalle  (Fig.  158),  welche 
sich  unter  besonderen  Vorsichtsmals- 
regeln  (S.  369)  in  kompakter  Form 
isoliren  lassen.  Sie  stellen  eine  voll* 
kommen  metalloide  Modifikation 
des  Arsens  dar,  die  durch  ihre  heUe 
Farbe,  Krystallf orm ,  Flüchtigkeit  mit 
Wasserdämpfen,  Löslichkeit  in  Schwefel- 
kohlenstoff sowie  durch  ihr  Molekular- 
gewicht AS4  lebhaft  an  den  weilsen 
Phosphor  erinnert.  Dieses  gelbe  lös- 
liche Arsen  zeichnet  sich  im  festen  Zu- 
stande durch  eine  ganz  aulserordent- 
liche  Lichtempfindlichkeit  aus.  Läfst  man  einen  Tropfen  der  Schwefel- 
kohlenstofflösung auf  Filtrirpapier  verdunsten  und  setzt  den  krystallini- 
schen  Rückstand  einige  Augenblicke  dem  direkten  Sonnenlichte  aus,  so 
entsteht  sofort  ein  schwarzer  Fleck  von  metallischem  Arsen. 

Das  metallische  Arsen  oxydirt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur an  der  Luft,  indem  es  dabei  seinen  Glanz  verliert  und  eine  matte 


Fig.  158. 


Reguläres  gelbes  Arsen. 
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schwarzgraue  Oberfläche  zeigt.  Durch  Behandlung  mit  unterchlorig- 
saurem  Natrium  oder  durch  Erwärmen  bei  LuftabBchluIs  erhält  es  seinen 
spiegelnden  Glanz  wieder.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  mit  bläu- 
lich weilser  Flamme  zu  Arsensesquioxyd.  Im  Chlorgase  entzündet  es 
sich  im  fein  verteilten  Zustande  ebenfaUs  und  verbrennt  zu  Ghlorarsen. 
In  Wasser  ist  das  Arsen  unlöslich ;  aber  bei  Gegenwart  von  Wasser  der 
Luft  dargeboten,  oxydirt  es  sich  allmählich  zu  arseniger  Säure,  die  sich 
im  Wasser  auflöst.  Hierauf  beruhte  die  frühere  Anwendung  des  Arsens 
als  Fliegengift,  und  seine  Bezeichnung  als  Fliegenstein. 

Von  Chlorwasserstoffsäure  wird  Arsen  wenig  angegriffen,  dagegen 
von  Salpetersäure  in  der  Wärme  leicht  aufgelöst;  es  bildet  sich  dabei 
arsenige  oder  Arsensäure.  Auch  von  konzentrirter  Schwefelsäure  wird 
es  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd  zu  arseniger 
Säure  oxydirt^ 

Arsen  ist  ein  starkes  Gift.  Die  physiologischen  Wirkungen  des  ^^^'^«f^' 
Arsens  erinnern  in  mancher  Hinsicht  an  diejenigen  von  Stickstoff-  und  sohaften. 
Phosphor  Verbindungen.  Während  aber  beim  Stickstoff  nur  einzelne 
Verbindungen,  z.  B.  die  Nitrite,  das  Hydroxylamin,  das  Hydrazin, 
energische  Giftwirkungen  ausüben,  und  beim  Phosphor  die  höchsten 
Oxyde  physiologisch  indifferent  sind  (S.  337  und  340),  wirken  sämt- 
liche Arsenverbindungen  intensiv  auf  den  menschlichen  und  tierischen 
Organismus  ein.  Beim  Phosphor  kommt  dem  freien  Elemente,  dem 
wetlsen  Phosphor,  eine  so  energische  Giftwirkung  zu,  wie  wir  sie  bei 
keiner  seiner  Verbindungen  (aulser  vielleicht  beim  Phosphorwasserstoff) 
wiederfinden.  Beim  Arsen  ist  dies  anders;  das  freie  Arsen  kommt  in 
toxischer  Hinsicht  wenig  in  Betracht,  da  es  vom  Organismus  nur  sehr 
langsam  und  unvollständig  aufgenommen  wird.  Ähnlich  verhalten,  sich 
die  unlöslichen  Schwefelverbindungen  des  Arsens,  während  der  Arsen- 
wasserstoff  selbst  in  kleinsten  Mengen  eine  furchtbar  verheerende 
Wirkung  ausübt.  Auch  das  Arsensesquioxyd  As4  0(j  (weilser  Arsenik) 
und  die  Salze  der  arsenigen  Säure  sind  ziemlich  starke  Gifte,  in  ein- 
zelnen Fällen  haben  schon  0,1  bis  0,3  g  Arsensesquioxyd  den  Tod  zur 
Folge  gehabt;  manche  Menschen  vertragen  freilich  viel  mehr  weilsen 
Arsenik,  namentlich  wenn  sie  sich  daran  gewöhnt  haben.  Die  Arsen- 
säure und  ihre  Salze  wirken  noch  milder  als  der  weilse  Arsenik.  Als 
Gegengift  giebt  man  Eisenhydroxyd.  Nach  der  Resorption  findet  sich 
das  Arsen  hauptsächlich  in  der  Niere  und  in  der  Leber. 

In  seinen  Verbindungen  gleicht  das  Arsen  in  hohem  Grade  dem 
Phosphor:  wir  kennen  ein  Sesquioxyd  AS4O6  und  ein  Pentoxyd  AS2O;, , 
eine  arsenige  Säure  HsAsO:^  und  die  Arsensäure  H3ASO4,  welche  als 
dreibasische  Säure  Wasser  abzuspalten  vermag  in  ähnlicher  Weise  wie 
die  dreibasische  Phosphorsäure.  Auch  das  Arsen  wasserstoffgas  AsHs 
ist  der  entsprechenden  Phosphorverbindung  ganz  analog;  ein  dem 
flüssigen   Phosphorwasserstoff    entsprechender    Arsenwasserstoff  AsgH« 
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ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt,  wohl  aber  kennt  man  seine 
MethylderiTate ,  die  wegen  ihres  üblen  Geruches  als  Eakodylver- 
bindungen  bezeichnet  werden. 

Arsensesquioxyd,  A84  0(;. 

Synonyma:  Äcidum  arsenicosum  (lat);    Weißer  Arsenik,   Griftmehh 

Hüttenrauch ,    Ärsenikblumen ,    Ärsenigsäureanhydrid ,    Ärserihexoxyd, 

ÄrsetUrioxyd ;  Anhydride  arsenieux  (franz.);   Arsenious  oxide  {engl); 

MuuibflKOBHCTAfl  KHCJOTA  (müsdiiäkowistaja  kislota,  russ,). 

Molekulargewicht  A84  0e  =  393,08.  Speciflsches^  Gewicht  3,69  bis  3,74. 
Prozentische  Zusammensetzung:  75,77  Prozent  Arsen,  24,23  Prozent  Bauer- 
stoff. Zusammensetzung  nach  dem  Volumen:  100 ccm  Arsensesquioxyddampf 
enthalten  300  ccm  Sauerstoffgas  und  100  ccm  Arsendampf. 

vorkom-  Arsenigsftureanhydrid    findet    sich,  obgleich   selten,    im  Mineral- 

™*°'  reiche  als 'Arsenikblüte. 

DanteUung.  Arsenigsäureanhydrid  bildet  sich  beim  Verbrennen  des  Arsens  in 

der  Luft  und  im  Sauerstoffgase,  sowie  bei  der  Oxydation  desselben 
durch  mäLsig  konzentrirte  Salpetersäure.  £s  wird  aber  im  Grolsen, 
auf  den  Arsenikhütten,  darch  Rösten  arsenikhaltiger  Erze:  der  Arsenik- 
kiese und  arsenikhaltiger  Kobalt-  und  Nickelerze,  gewonnen.  Der 
Dampf  des  bei  dem  Röstprozesse  sich  bildenden  Arseniks  wird  in 
eigenen  gemauerten  Kanälen,  den  sogenannten  Gift  fangen,  yerdichtet, 
und  der  so  gewonnene  Arsenik  (Giftmehl)  durch  Sublimation  für  sich 
gereinigt. 

Eigen-  Das  Arsensesquioxyd  krystallisirt   gewöhnlich  in    durchsichtigen, 

glänzenden  Oktaedern  des  tesseralen  Systems,  unter  gewissen  Bedin- 
gungen aber  auch  monoklin  (Descloiseaux  und  Rinne),  es  ist  dem- 
nach dimorph.  Im  fein  gepulverten  Zustande  stellt  es  ein  schweres, 
weilses,  geruchloses  und  nahezu  geschmackloses,  höchstens  etwas 
metallisch  schmeckendes  Pulver  dar.  Beim  Erhitzen  verflüchtigt  es 
sich,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  und  bildet  einen  farblosen,  geruchlosen 
Dampf,  der  sich  an  kältere  Körper  als  Sublimat  ansetzt.  Die  Dampf- 
dichte entspricht  bei  Temperaturen  unter  800^  der  Formel  As40e;  auch 
in  NitrobenzoUösung  enthält  das  Molekül  4  Atome  Arsen  (Biltz). 
Erhitzt  man  ein  Körnchen  in  einem  Reagirrohre,  so  sublimirt  es  in 
kleinen  glänzenden  Kryställchen. 

flrhitzt  man  Arsensesquioxyd  längere  Zeit  bis  nahe  zu  seiner  Ver- 
flüchtigungstemperatur, so  wird  es  amorph  und  schmilzt  dann  zu  einem 
farblosen,  vollkommen  durchsichtigen  Glase,  hat  also  dadurch  wesentlich 
andere  physikalische  Merkmale  erlangt.  Dieses  glasige  oder 
amorphe  Arsensesquioxyd  ist  schmelzbar  und  hat  ein  etwas 
höheres  Volumgewicht  als  das  krystallisirte.  Die  glasige  Modifikation 
erleidet  an  der  Luft  eine  bemerkenswerte  Veränderung;  sie  wird  all- 
mählich undurchsichtig,    weils,   porzellanartig  und  zeigt  dann  wieder 


Schäften. 
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krystallinisohe  BeschafEenlieit ,  es  findet  demnach  von  selbst  der  Über- 
gang von  der  amorphen  in  die  krystallisirte Modifikation  statt;  er  wird 
übrigens  auch  durch  verschiedene  andere  Umstände  veranlalst 

Arsensesquioxyd  ist  ziemlich  schwierig  in  Wasser  löslich.  Die 
Löslichkeit  der  beiden  allotropen  Modifikationen:  der  glasartigen  und 
der  krystallisirten ,  zeigt  aber  einen  bedeutenden  Unterschied;  die 
glasartige  löst  sich  nämlich  schneller  und  in  grölserer  Menge  in  Wasser 
auf  als  die  krystallisirte.  1  g  des  krystallisirten  Arsensesquioxydes  löst 
sich  in  355 ccm  Wasser  von  +15^;  lg  des  amorphen  in  108 ccm 
Wasser  von  4-1^^*  ^g  ^^^  krystallisirten  Modifikation  löst  sich  in 
46 ccm  Wasser  bei  Eochhitze,  lg  der  amorphen  in  etwa  30 ccm.  In 
Salzsäure  und  salzsäurehaltigem  Wasser  sind  beide  Modifikationen 
leichter  löslich  als  in  reinem  Wasser.  Die  glasartige,  in  Salzsäure 
kochend  gelöst,  scheidet  sich  beim  firkalten  in  der  krystallisirten  Modi- 
fikation ab,  und  es  ist  dabei  im  Dunkeln  lebhafte  Lichtentwickelung  zu 
beobachten.  In  Alkalien  löst  sich  Arsensesquioxyd  als  arsenigsaures 
Salz  mit  Leichtigkeit  auf. 

Die  wässerige  Auflösung  des  Arsensesquioxydes,   die    arsenige  Arsenige 
Säure  H3ASO3  enthaltend,  welche  aber  nicht  f&r  sich,  sondern  nur  ^^^'^- 
in  den  Salzen  bekannt  ist,  zeigt  nur  schwach  saure  Reaktion. 

Beim  Erhitzen  mit  Kohle  wird  es  leicht  zu  Arsen  reduzirt,  und  es 
beruht  hierauf  eine  Methode  der  Darstellung  des  Arsens,  aber  auch  ein 
sehr  empfindliches  Verfahren  zur  Erkennung  des  Arseniks. 

Bringt  man  nämlich  in  die  Spitze  eines  ausgezogenen  Glasröhr- 
chens  (Figur  159)  bei  a  ein  oder  ein  paar  kleine  Körnchen  weifsen 
Arseniks,   schiebt    darüber 

ein  vorher  geglühtes  Koh-  ^'^^'  ^^^* 

lensplitterchen  b,  und  er- 
hitzt erst  dieses  zum  Glühen, 
dann  den  Arsenik,  so  bildet 
sich,  indem  sein  Dampf 
beim  Durchgange  durch  die 
glühende  Kohle  reduzirt 
wird,  ein  Spiegel  von  Arsen 
bei  c. 

Auch  beim  Bestreuen 
von  glühender  Kohle  mit 
weilsem  Arsenik  wird  letz- 
terer reduzirt,  wobei  sich 

der  knoblauchähnliche  Geruch  des  Arsens  entwickelt.  Arsenik  wird 
ferner  durch  Wasserstoff,  durch  Kupfer  und  andere  reduzirende  Agentien 
in  freies  Arsen  verwandelt.  Bringt  man  in  eine  mit  Salzsäure  versetzte 
Lösung  von  Arsenik  blanken  Kupferdraht,  so  bildet  sich  auf  dem 
Kupfer,  auch  bei  grolser  Verdünnung,  ein  grauer  Überzug  von  Arsen. 

Andererseits  vermag  das  Arsensesquioxyd  auch  kräftige  Reduk- 


Ärsenmetall  aus  xceifaem  Arsenik  mit  Kohle. 
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Arsensäure. 


Verwen- 
dung. 


tionswirkungen  auszuüben,  indem  es  sieb  dabei  zu  Arsensaare 
oxydirt;  so  reduzirt  es,  wie  wir  auf  S.  174  gesehen  haben,  die  Salpeter- 
säure. Auch  Jodlösungen  werden  durch  Arsensesquioxyd  sofort  entfärbt, 
indem  sich  Arsensäure  bildet.  Daher  dient  das  Arsensesquioxyd,  welches 
durch  Sublimation  sehr  leicht  in  chemisch  reinem  Zustande  erhältlich 
ist,  als  Reduktionsmittel  in  der  Jodometrie. 

Auch  sonst  findet  das  Arsensesquioxyd  eine  sehr  mannigfaltige 
Anwendung,  wobei  aber  seine  aulserordentlich  giftigen  Eigenschaften 
zur  Vorsicht  mahnen.  Es  dient  zur  Bereitung  des  Schweinfurter  Grüns, 
es  wird  ferner  in  der  Kattundruckerei,  in  der  Glasfabrikation,  in  der 
Medizin  als  Heilmittel,  als  Gift  gegen  schädliche  Tiere,  endlich  alB 
Konservationsmittel  für  zoologische  Präparate,  ausgestopfte  Tiere  und 
dergleichen  angewendet. 

Bei  Vergiftungen  mit  Arsenik  sind  Eisenhydroxyd  und  Magnesia 
die  besten  Gegengifte. 


£ig«n- 
■ohaften. 


Arsenpentoxyd,  A82O5. 

Synonyma:  Äcidum arsenicicum anhydricum (lat,) ;  Arsensäureanhyärid ; 

Anhydride arshiique  (franz.);  Ärsenic  oxide  (engl.);  AHrH4pH4'B  Nuuibfl- 

KOBoft  KHCioTU  (angidrtd  müschiahowoi  kislotij  russ.), 

Molekulargewiclit  AssOg  =  228,30.  Specifisches  Gewicht  3,734.  Pro- 
zentische  Zusammensetzung:    65,24  Prozent  Arsen,    34,76  Prozent  Sauerstoff. 

Arsenpentoxyd  findet  sich  als  solches  in  der  Natur  nicht.  Es  wird 
erhalten  durch  Erhitzen  von  Arsensesquioxyd  AsiOg  (weitsem  Arsenik) 
und  konzentrirter  Salpetersäure  oder  Königswasser,  Verdunsten  der 
Lösung  und  Erhitzen  des  Rückstandes  bis  zur  schwachen  Rotglut. 

Arsenpentoxyd  stellt  eine  weilse,  schwere,  in  schwacher  Glühhitze 
schmelzbare  Masse  dar,  die  geschmolzen  ein  glasähnliches  Ansehen  zeigt 
und,  noch  stärker  erhitzt,  in  Sauerstoffgas  und  Arsensesquioxyd  A84  0e 
zerfällt.  Sie  ist  in  Wasser  nur  allmählich,  aber  in  grolser  Menge  lös- 
lich. Die  wässerige  Lösung  reagirt  und  schmeckt  sauer;  sie  enthält 
die  dreibasische  Arsensäure  H8A8O4. 


Kiuren- 
»chaften. 


Arsensäure,  HsAsO^ 

Synonyma:  Äcide  arshiique( franz.);  Ärsenic acid  (engl.);  MuuibHKOBAfl 

KHCJiOTA  (müschiäkowaja  kislotat  russ.). 

Molekulargewicht  HgAsO«  =  140,97.  Prozentische  Zusammenfietzung: 
52,83  Prozent  Arsen,  45,06  Prozent  Sauerstoff,  2,13  Prozent  Wassei-stoff. 

Freie  Arsensäure  findet  sich  in  der  Natur  nicht.  Wohl  aber 
kommen  mehrere.  Salze  derselben   als  Bestandteile  Yon  Mineralien  vor. 

Die  bis  zur  Syrupskonsistenz  abgedampfte  Lösung  des  Arsensäure- 
anhydrides  setzt  bei  einer  Temperatur  unter  -^15^  allmählich  rhom- 
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bische  Prismen  oder  Tafeln  des  Hydrates  2HsAs04  -f  H2O  ab,  welche, 
sehr  zerflielslich,  sich  in  Wasser  unter  starker  Eälteentwickelung  lösen. 
Bei  100^  schmelzen  sie,  indem  sie  ihr  Krystallwasser  ^)  yerlieren,.  und 
gehen  in  die  normale  Arsensäure  H3A8O4  über,  welche  in  ebenfalls 
sehr  leicht  löslichen  kleinen  Nadeln  krystallisirt.  Die  Auflösungen  der 
Arsensäure  reagiren  und  schmecken  stark  sauer,  und  werden  durch 
schweflige  Säure  zu  Arsenigsäureanhydrid ,  durch  stärkere  Reduktions- 
mittel zu  Arsen  Wasserstoff  reduzirt.  Sie  ist  eine  starke  dreibasische 
Säure  und  liefert  drei  Reihen  von  Salzen,  welche  meist  mit  den  kor- 
respondirenden  Orthophosphorsäuren  Salzen  isomorph  sind. 

Für  die  Erkennung  und  Bestimmung  der  Arsensäure  ist  nament-  Arsensaure 
lieh  ihr   rotbraunes    Silbersalz   Ag8A804   und    das   in   seinen   Eigen- 
schaften  dem  entsprechenden  Salze    der  Phosphorsäure  ganz  analoge 
arsensaure     Ammonium-Magnesium    NH4MgAs04    von 
Wichtigkeit 

Durch  Wasserabspaltung  erleidet  die  Arsensäure  sehr  mannig- 
faltige Veränderungen,  die  sich  von  den  bei  der  Phosphorsäure  zu 
beobachtenden  dadurch  unterscheiden,  dals  als  Endprodukt  der  Wasser- 
entziehung das  Arsenpentoxyd  auftritt,  während  das  Phosphor- 
pentoxyd  auf  analoge  Weise  nicht  zu  erhalten  ist  (S.  338)  und  dafs 
dieses  Arsenpentoxyd  seinerseits  wieder  nicht  glühbeständig  ist. 

Erhitzt  man  die  Arsensäure  auf   140  bis  180^,  so  geht  sie  unter  Pyro- und 
Austritt  Yon  Wasser  in  Pyroarsensäure  über:  sfture. 

2H8A8O4 -- H,0    =    H^AsgOy. 

Steigt  die  Temperatur  auf  200  bis  20G®,  so  bleibt  unter  plötz- 
licher Entwickelung  Yon  Wasserdampf  Meta arsensäure  zurück: 

H4Asg07  —  H,0     =    2HAfl08; 

letztere  geht  beim  Erhitzen  zur  schwachen  Rotglut  in   Arsenpentoxyd 

über: 

2HA8O3  —  HgO    =    AsgOs 

und  dieses  endlich  in  Arsensesquioxyd  und  Sauerstoff: 

2Afl5  05    ==    AB4  0e  +  2O4. 

Arsenwasserstoffgas,  As  H3  • 

Synonyma:  Hydrogene  arshiie  {franz.);  Arsenic  trihydride  (engl.); 
MhiuibflKOBHCTbifi  B04opo4'b  {müschioltovnsti  tcodorod,  ru$9»). 

Molekulargewicht  AsHg  =  77,45.  Gasdichte  (Luft  =  1)  2,69.  Pro- 
zentische Zusammensetzung:  96,13  Prozent  Arsen,  3,87  Prozent  Wasserstoff. 
Zusammensetzung  nach  dem  Volumen:  100  com  enthalten  150  com  Wasser- 
stoffgas und  25  com  Arsendampf. 


*)  Vielleicht  auch  Konstitutionswasser.  Der  krystallisii^ten  8äure  käme 
dann  die  dem  Tetracalciumphosphat  (S.  336  und  bei  Calcium)  entsprechende 
Formel  (HO),As-0-A8(OH)4  zu. 
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Biidvog.  Arsen  Wasserstoff  (vergl.  S.  361)  bildet  sich  stetSf  wenn  Metalle  bei 

Anwesenheit  von  Arsenyerbindnngen  in  verdünnten  Minerals&urea  auf- 
gelöst werden,  meist  neben  yiel  Wasserstoff. 

Danteilung.  Arsennatrium   wird  mit  verdünnten   Säuren    oder  besser  Arsen- 

calcium  mit  Wasser  versetzt  (vergl.  bei  den  betreffenden  Metallen): 

AsNa,   4-  3H,0   =   AsH,  +  SNaOH, 
As,  Ca,  +  6H,0    =    2  AsH»  +  3Ca(0H)e. 


Eigen- 
schaften. 


Ohemiecbe 
Eigen- 
schaften. 


Arsen  Wasserstoff  ist  farblos,  riecht  knoblanchartig  und  wirkt  ganz 
aulserordentlich  giftig.  £r  läTst  sich  verflüchtigen ,  siedet  bei  —  55^, 
erstarrt  bei  niedriger  Temperatur  krystallinisch  und  schmilzt  bei 
— 113^/2®.  Die  Wirkungen  des  Gases  sind  ungemein  heimtückische 
und  es  ist  daher  vor  dem  Experimentiren  damit  ohne  besondere  Vor- 
sichtsmalsregeln  dringend  zu  warnen:  die  Chemiker  Gehlen  und 
Bullacke  starben  an  den  Wirkungen  des  Arsenwasserstoffs  erst  nach 
neun  bezw.  zwölf  Tagen:  trotz  dieser  langen  Zeit  war  eine  ärztliche 
Hülfe  nicht  möglich. 

Der  Arsenwasserstoff  besitzt  noch  schwächer  basische  Eigenschaften 
als  der  Phosphorwasserstoff.  Dagegen  zeigt  er  eine  gewisse  Neigung, 
mit  Metall  salzen  zu  reagiren  unter  Bildung  von  Arsenmetallen, 
welche  als  Arsenwasserstoff  aufzufassen  sind,  in  dem  der  Wasserstoff 
durch  Metalle  ersetzt  ist.  Besonders  charakteristisch  ist  das  Verhalten 
des  Arsen  Wasserstoffs  gegen  Silbernitrat.  Bringt  man  eine  ganz 
konzentrirte  Lösung  von  Silbernitrat  mit  Arsenwasserstoff  in  Be- 
rührung, so  bildet  sich  eine  eigentümliche  gelbe  Verbindung  der 
Formel  AgeAs(N03)3.  Dieses  gelbe  Arsensilbernitrat  zersetzt  sich  mit 
Wasser  unter  Schwarzfärbung;  der  schwarze  Niederschlag  enthält 
Arsensilber,  welches  aber  mit  überschüssiger  Silberlösung  sich  schnell 
80  umsetzt,  dals  alles  Arsen  in  Lösung  geht  und  der  Niederschlag 
nunmehr  aus  reinem  Silber  besteht: 

AgaAs  +  SAgNOa  +  3HsO     =     6Ag  +  AB(OH)a  +  SHNOs . 

Der  Arsen  Wasserstoff  ist  ein  sehr  leicht  entzündliches  Gas  und 
verbrennt  mit  bläulichweilser  Flamme  zu  Wasser  und  ArsentrioxydL 
Hält  man  in  die  Flamme  des  aus  einer  engen  Röhre  ausströmenden 
Gases  einen  kalten  Körper,  z.  B.  eine  Porzellanplatte,  so  schlägt  sich 
darauf  Arsen  nieder,  indem  die  Temperatur  der  Flamme  dadurch  unter 
die  Verbrennungstemperatur  des  Arsens  abgekühlt  wird. 

Auch  durch  die  Wärme  wird  es  leicht  zersetzt;  leitet  man  es  durch 
eine  Glasröhre,  welche  an  einer  Stelle  zum  Glühen  erhitzt  wird,  so  setzt 
sich  jenseits  der  erhitzten  Stelle  in  der  Glasröhre  ein  spiegelnder  Ring^ 
von  Arsen,  ein  Arsenspiegel  ab. 
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Sohwefelverbindungen  des  Arsens. 

Ein    Sulfür   yon    der  ZusammenBetzung    As,{S    will    Scopt    aus  Arsen- 
Arsenaten  mit  Phosphorchlorür  und  schwefliger  Säure  als  braunes,  in  " 
Kalilauge  und  in  gelbem  Scbwefelammonium  lösliches  Pulver  erhalten 
haben. 

Eine  natürliche  Verbindung  des  Arsens  mit  Schwefel  ist  das  ArsentaifüT. 
Realgar,  rotes  Schwefelarsen  von  der  Zusammensetzung  AsS;  es  ist 
auch  ein  Hauptbestandteil  des  durch  Destillation  yon  Schwefelkies  mit 
Arsenkies  bereiteten  Rotglases,  welches  aufserdem  bei  der  Glas- 
fabrikation als  Reduktionsmittel  Verwendung  findet.  Rotglas  ist  eine 
dunkelrote,  leicht  schmelzbare  Masse  yon  glasig  muscheligem  Bruche; 
reines  Arsensulfür  krystallisirt  in  rubinroten,  monoklinen  Prismen. 
Früher  wurde  das  Arsensulfür  häufiger  als  jetzt  als  Malerfarbe  und  in 
der  Feuerwerkerei  (für  Weilsfeuer)  verwendet. 

Autser  dem  Realgar  kommt  in  der  Natur  noch  ein  schwefelreicheres  Anen- 
Arsensulfid  vor,  das  Auripigment  AS2S3.  Das  Auripigment  hat  im  ^"^^^^ 
Gegensatz  zu  dem  roten  Realgar  eine  zitronengelbe  Farbe.  Es  bildet 
sich  beim  Zusammenschmelzen  von  Arsen  mit  Schwefel  in  den  dieser 
Zusammensetzung  entsprechenden  Mengen,  sowie  bei  der  Einwirkung 
von  Schwefelwasserstoff  auf  saure  Lösungen  von  arseniger  Säure.  Das 
Gelbglas,  welches  in  den  Arsenikhütten  durch  Sublimation  von  Arsen- 
sesquioxyd  mit  Schwefel  dargestellt  wird,  besteht  der  Hauptsache  nach 
aus  unverändertem  Arsensesquioxyd ,  welches  meist  nur  einige  Pro- 
zente Arsentrisulfid  enthält  und  dadurch  gelb  gefärbt  ist.  Das  Arsen- 
trisulfid  besitzt  eine  intensive  Färbung  und  wurde  daher  früher  als 
Malerfarbe  benutzt. 

Das  Arsenpentasulfid  AsjS5  erhält  man  durch  Zusammen-  Anenpenu- 
schmelzen  von  Arsen  mit  überschüssigem  Schwefel  und  Ausziehen  des 
unverbundenen  Schwefels  mit  Schwefelkohlenstoff  als  ein  hell  zitronen- 
gelbes Pulver,  welches  oberhalb  des  Schmelzpunktes  des  Schwefels  zu 
einer  rötlichgelben  Flüssigkeit  zusammenschmilzt  und  bei  höherer 
Temperatur  unverändert  sublim  irt.  Auch  beim  Lösen  von  Arsensäure 
oder  arsensauren  Salzen  in  kalter,  konzentrirter  Salzsäure  und  Sättigen 
mit  Schwefelwasserstoff  in  der  Kälte  fällt  sofort  Arsenpentasulfidt 
welches  man  ohne  zu  erwärmen  abfiltriren  und  auswaschen  muls. 
Auf  schwach  salzsaure  Lösungen  von  Arsensäure  oder  arsensauren 
Salzen  wirkt  Schwefelwasserstoff  in  der  Kälte  nicht  ein,  wohl  aber  fällt 
er  in  der  Wärme  unter  solchen  Bedingungen  ganz  reines  Arsen- 
pentasulfid AS2S5.  Das  Pentasulfid  besitzt  eine  hervorragende 
Wichtigkeit  für  die  analytische  Abscheidung  und  Bestimmung  des 
Arsens.  Es  ist  die  bequemste  Form,  in  der  man  das  Arsen  zur  Wägung 
bringen  kann. 

Diese  Yerhältnisse  sind  bereits  von  Robert  Bansen  festgestellt  worden, 
die   Angaben  von   Bunsen    sind  aber   in  neuerer  Zeit  unberechtigterweise 


Fig.  1 
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auf  Qrund  ungeDügender  Versuche  angegriSen  worden.  Erst  im  Jahre 
1897  haben  Piloty  nod  Btock  gezeigt,  daA  die  BunBenaotae  Methode 
zur  Fällung  des  Ai-eenH  als  Pentaiulfld  in  der  Ihat  eine  au  agezeichnete  ist. 
wenn  man  nur  die  Fällung  genau  nach  Bunsens  Angaben  in  warmer. 
sehr  Bchwaoh  salzsaurer  Lüsung  vornimmt,  da  konsentrirCe  SalEBäure  in 
der  Wärme  die  Äraenaäure  teilweise  reduzirt  und  auch  das  bereits  gefüllte 
Bulfid  weiter  verändert. 


Verbindungen  des  Arsens  mit  Halogenen. 

Areen   verbrennt  im  Chlorgase   zu  dem   sehr  flüobtigen  Arsen - 
chlorHr.  AsCIg.      Autser    diesem  ArBenchlordr    oder    Arsen  tri  chlorid 
ist  eine  imdere  Chlorverbindung  des  Arsens  nicbt  bekannt,  oament- 
licb    ist    zu    merken,    dafa    das    Arsen,    hierin    dem    Phosphor    un- 
ähnlich, nicht  fünf  Atome  Chlor  zu  binden  vermag,   sondern   nur  drei. 
Wirkt  Chlor vasserstoß  oder  Chlorpbosphor  auf  die  Osyde  des  Arsens 
ein,  so  bildet  sich  stets  nur  das 
Arsentri  chlor  id.     Das  Arsenchlo- 
rür,    AbCIb  =  179,99,    enthält 
58,61  Prozent  Chlor  neben  41,39 
Prozent  Arsen,  bildet  eine  wasser- 
helle ,    an    der    Luft    rauchende 
Flüssigkeit  vom  apecifiscben  Ge- 
wicht 2,205  bei  0"  und  erstarrt 
bei  niederer  Temperatur  zu  glän- 
»  zenden    Ery  stallnadeln  ,     welche 
etwa  bei  —  18"  schmelzen.    Das 
ArsenchlorOr  siedet  bei  134°,  sein 
Aluminiumrohr  rur  Daraldlung  vo»  gflbtm  Dampf  besitzt  die  Dichte  6,3  und 
Amn.  enthält     demnach     in      100  ccm 

r  AluminiumroKröffnung,  a  AabestschuU,     150  CCm       WaSSerstoBgaS       Und 
B  übtrgtstreißes  Kiatnrohr,  dd  stärkt      25  ccm  Arsendampf.      Es  ist   be- 
Draht'eaen,  in  denen  das  Eiienrohr  hängt,        .,,..,  m 

V  V>rbrt««u«g.cM.  '•''^*''    *«'    »'«derer    Temperatur 

sehr    flflchtig    und    wird    durch 

Wasser  teilweise  unter  Salzsäureab Spaltung  in  Arsensesquioxyd  As^O« 

verwandelt,  wobei  sich  als  Zwischenprodukt  ein  Araenoxychlorid  AsOCl 

bildet. 

Ganz  analog  verhält  sich  dae  Arse 
krystalliairt ,  ein  speciflsches  Gewicht  von 
und  bei  220°  siedet. 

Dai  Jod  zeigt  ein  abweichendeB  Verhalten  gegenüber  dem  Arsen;  es 
bildet  je  nach  den  Mengenverhältnissen  verschiedene  Verbindungen,  denen 
die  Formeln  AsJ,,  AsJ,  und  AsJ^  zukommen. 

Mit  dem  Fluor  bildet  das  Areen  ein  Arsentrifluorid  AsF,  (Schmelz- 
punkt —  8°,  Siedepunkt  83°),  ein  ArBenpentafluorid  AaFj  und  ein  Arsen- 
oxyfluorid  AsOFj;  die  letzteren  beiden  Körper  sind  aber  nur  in  Gestalt  von 
Doppel  Verbindungen  mit  Fluorkalium  bekannt. 
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Dia  Produktion  von  fVeiem  Arsen,   veiriem  Anenik  (Aitensetqnioxyd  Butisii- 
As,0,),  OelbgUs   nnd   Botglas  beträgt   aaf   der   ganzen  Erde  etwas  mehr  als  "'""' 
10000t.     Eine  wichtige  ProduktionratAtte ,   die  grörst«  Deatschlands,  ist  Frei- 
berg  ia  Sachsen. 

Du  gelbe  und  das  rote  Schwelelarsea  waren  schon  im  Altertum  be-  Owcbich 
kannt.  Theophrast  gebraucht  zuerst  den  Nnmen  äpnEyixäy  (aratnikon).  "'*'* 
Die  Araber  kannten  anscheinend  das  Arsensesquioxyd  und  stellten  damit  das 
weisse  Arsenkupfer  dar,  aber  erst  Albertus  Magnus  (1193  bis  12B0)  be- 
schrieb die  Darstellung  des  freien  Arsens  aue  dem  ArBensesquioiyd  mittels 
reduzirender  Sabstanzen  (Seife).  Lemery  untersuchte  1875  das  Arsen  ge- 
nauer und  reihte  es  den  Halbmetallen  (Bastardmetnllen)  zu.  Das  regu- 
läre, gelb«  Arsen  bat  Bettendorff  1837  zuerst  beobachtet;  genau  charak- 
teridrt  wurde  es  aber  erst  durch  SchulLer  1S88,  durch  den  Mineralogen 
Linck  1699,  sowie  durch  Erdmann  imd  Unruh  ISOl. 
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Zur  Darstellung  de: 
roUr(Fig.  160  u.  19!  a.  f.  8.) 
und  1  m  liSnge,  wel- 
ches mit  Agbest- 
papier  nm  wickelt 
ist,  etwa  30  g  metai- 
Utches  Ai-sen  und 
erhitzt  in  dem  Ver- 
brenn ungiofen  V 
vorsichtig ,  so  dafs 
das  40  cm  lange  um- 
hüllende Eisenrobr 
;  eben  dunkel  rot- 
glühend wird.  Die 
entstehenden  Arsen- 
dtimpfe  wenlen,  wie 
aus  Fig.  lös  ersicht- 
lich, durch  einen 
trockenen  Kohlen - 
dioxydstrom  direkt 
den  mit  Schwefel- 
kohlenstoff be- 
schickten Absorp- 
tioDsgefärsen  u„  u,. 
u,  (Flg.  lei)  zuge- 
führt, in  die  <1hb  Alu- 
miniumrohr durch 
eine  dicke  Asbeat- 
umhüUung  a  einge- 
pafat  ist.  Ein  an 
dieser  SteUe  ans  K 
zuströmender  star- 
ker Koblendiox.vd- 
Strom  gestattet  eine 
Rcbnelle  Abkühlung 
der  D&mpfe  (dieser 
Kohlen  dioxydstrom 


Bohren  zur  i4A*<>rplion  der  Dämp/e  yMen  Araena. 
Öffnung  für  die  Aaie»tdUhlung,  t  ThtTmometer,  K  Zu- 
aträmungaöffnung  für  Kaklendioxyd  aus  der  Bombe, 

Bleehkapael  für  Eüirasser,  D,  und  D,  Deckelstüel-e. 
n,  und  u,  Röhrm  für  Schieefelkoblenitoff,  t  Auaganga- 


Erdm 


I ,  l>«hrbnrh  d«r  uio^uiiio) 


2* 


870  Äraen. 

wird  Eweokmäriig  mittels  einer  ia  der  Fi^r  nicht  mitgezeichneten  Bleirobr- 
Bcbtange  in  einer  Kält«miBchung  auf  —  S0°  abgekülüt,  ehe  er  neben  dem 
Tbennometer  t  auitrittj.  In  u,  werden  etwa  300  ccm,  in  »,  und  u,  je  100 
bii  120 ccm SchwefelkohlenatoS  eingefallt;  alle  drei  AbwrptianageßirBe  kommen 
in  die  lichtdichte,   mit  Eiswasier   gefällte  Blecbbüchae  B.     Kaoh   gelungener 


-  i  I 


Operation  entlialt  das  erste  Gefafa  etwa  10  bis  ISg  gelbea  Araen  gelöat,  wel- 
ches dnrcU  Abkühlung  auf  —  70"  zur  Abscheidung  gebracht  werden  kann. 
Bei  langsamer  Abkühlung  unter  vollständigem  Lichtabscblufs  erhält  mau 
wohl  au 9i;e bildete  reguläre  Kry stalle. 

Auf  der  Bildung  dea  AreenwaewrEtoffs  aus  Araen  Verbindungen  durch 
nHEcirönden  Wassei-stoff  beruht  der  Marahsthe  Apparat  zum  Nachweis 
des  Arsens  (Fig.  163], 
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A  ist  eine  Woulfe'sche  Flasche,  in  welcher  <[clt  Zink  und  Wauer  be-  u 
findet,  ae   eine  Trockenrllhre  mit  Stöcken   von  Chlotcnlcium   gefüllt,   d  eine  " 
an    einer    Stelle   verjungte    QU*röhre,     die   in   eine    feine,   offene,    aufrecht 
stehende  Spitze  mündet,  c  ein  Heberrohr,  um  die  FlüsiiKkeit  in  der  Flasche, 
ohne  den  Apparat  aui  einander  nehmen  zu  mässen,  entfernen  zu  können. 

OieAt  man  durch  die  TrichterrOhre  in  die  Flagche  reine,  verdünnte 
8chwefebäuTe,  ao  beginnt  sogleich  die  Entwickelang  von  WaiserstoSgaBi  ist 
diese  einige  Minuten  mäTsig  im  Gange,  und  man  bringt  durch  dieselbe 
Tricbterröbre  eine  Liisnag  von  arseniger  Bäure,  Arsensäure,  eines  Sakes 
dieser  beiden  Säuren,  oder  überhaupt  eine  Flüssigkeit,  welche  nur  eine  Spur 
einer  Arsensauerstof fverbindung  enthält,  in  die  Flasche,  eo  beginnt  die 
Bildung  von  ArseDWBsserstolfgas  alsbald;  sündet  man  nun  das  aus  der  Spitze 


Marahaclicr  Apparat  lum  ÄTtennachutis. 

ausströmende  Qaa  an,  so  brennt  es  mit  bläu  lieb  weifser  Flamme,  aus  d€r 
sich  weifse  Nebel  (von  Arsenigsäureanhydrid)  erheben.  Hält  man  in  die 
Flamme  trockene  Porzellanplatten ,  eine  Porzellan  schale  oder  dergleichen, 
so  schlagen  sich  darauf  braunschwarze,  glänzende  Flecken  von  Arsen 
nieder,  die  in  Salpetersäure  und  In  unterchlorigaauvem  Natrium  sich  leicht 
auflösen. 

Erhitzt  man  ferner  einen  Teil  der  Glasröhre,  wie  die  Abbildung  zeigt, 
mittels  einer  Oaslampe  zum  Oliihen,  so  bildet  sich  jenseits  der  erhitzten 
Stelle  in  der  Bohre  ein  Arsenspiegel.  Diese  Methode  ist  so  empfindlich, 
dafs  wir  durch  sie  auch  noch  die  geringsteu  Sparen  von  Arsen  entdecken 
können. 

Sämtliche  Verbindungen  des  Arsens  mit  Schwefel  werden  durch  eine 
Mischung  von  Cyankalinm  und  Soda  unter  Bildung  von  Schwefelcyankalium 
und  Absohaidung  von  Arsen  reduzirt.  Es  gründet  sich  hierauf  eine  Methode 
des  Nachweises  dee  Arsens,  wenn  dasselbe  als  Schwefelarsen  vorliegt.  Dia 
Beduktion  erfolgt  besonders  leicht,  wenn  sie  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlen- 
dioxyd vorgenommen  wird  (Fig.  164  a.  I.  S.). 

24* 
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Ant  dem  Kolben  Ä  wird  aus  Uarmor  und  Salziäure  Kohlendioxid  ent- 
wiclcelt.  Dieiei  wird  in  B,  wo  ea  durch  konzenCrirte  BcIiwefelBtture  ftrelcht, 
getrocknet  and  gelangt  von  bier  in  die  Beduktionn'Öbre  O,  welche  in  Fig.  165 
besoDdera  abgebildet  iit  Bei  de  dieier  Bohre  befindet  «ich  dai  Bchwefel- 
anen,  mit  Oyankalium  und  Boda  innig  gemengt.  Wenn  dai  Koblendioxyd 
sämtliche  Luft  am  dem  Apparate  verdrängt  hat,  und  die  BedubtiontrChre 
samt  dem  Gemenge  durch  Erwärmen  mit  einer  einfachen  Flamme  sorg- 
fältigst getrocknet  ist,  wobei  das  Kohlendioxyd  fort  und  fort  in  mäfsigem 
Strome  entwickelt  werden  mufs,  so  erhitzt  man  entt  die  Stelle  s  der  B5hre 
mittels  einer  Lampe  zum  Olähen  nnd  dann  mit  einer  zweiten  dai  Gemenge. 
Es  bildet  sich  dann  alsbald  bei  h  ein  starker  Arsenipiegel ,  während  ein 
kleiner  Teil  de*  Anens  bei  t  aus  der  Mttudung  der  Bfihre  entweicht  und  die 
Lnft  mit  Knoblauchgeruch  erfSllt. 


Ärsrnnaehteeiä  nacA  Frtaenius  und  Babo. 

Auf  der  Flüchtigkeit  des  Chlorarsens  beruht  die  Methode  zur 
Entdeckung  de«  Arsens  von  Fyfe -Schneider  (Fig.  163).  Nach  den  genannten 
Autoren  bringt  man  bei  gerichtlichen  Untersuchungen  die  auf  At«en  zu 
prüfende  Subitanz  unter  reichlichem  Znsatz  tod  Kochsalz  in  die  Betörte  a, 
trägt  durch  da«  Tricbterrohr  allmählich  konzentrirte  Schwefelsäure  ein  und 
UiDgt  die  Dämpfe  in  denn  Ballon  b  auf,  deeaen  unteres  Ende  mittels  eines 
Fig.  165. 


SedulitiontrShrr  »um  Afsennachtcri». 

durchbohrten  Stopfens  an  einer  Proberithre  e  befestigt  ist.  Die  Leitungs- 
rohre d  mündet  in  ein  OeTafs  c,  in  welchem  «ich  verdünnte  Saloäure  be- 
flndet.  Wird  die  Schwefelsäure  in  die  Betorte  allmählich  eingetragen,  und 
im  Sandbade  vorsichtig  erhitzt,  so  destillirt  das  sich  bildende  Chlorarsen  in 
die  Proberöhre  Über,  wahrend  ein  Teil  durch  den  Strom  des  übereehüwigen 
Clilorwassersto&gases  in  die  im  OefNTse  e  beflndliche  Salzsäure  gefuhrt  und 
hier  aufgelöst  wird. 
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Dies  Sobneiderscbe  Verfahren  leidet  an  dem  Übelatande,  dars  Arsen-  ({uanttiatii 
säure,  die  höchste  Oiydationsstafe  des  Arsens,  dabei  nur  sehr  laagiam  und  i^i  Anesi 
jinvoUetäDdig  in  Arseuchloriir   umgewandelt   wird.     Bei  Zusatz   von   Bedulc-  ""^  Bo^ 
tionemitteln,  wie Eisenohlorür  (Bmii  Fischer),  SoliwefelwaBfler»toff(Piloly  ""' 
und  Stock),  Brom  Wasserstoff  tind  Bchwefeldioxyd  (Böhmer)  l&fst  sich  dii: 
Araensäure  aber  glatt  UDd  leicht  in  das  flüchtige  Arsenchlorär  öberfnhr«ti. 
Fig.  166. 


Äuimitfelung  des  Aratna  tiaeh  Fyft-Sehntidtr. 

Man  fügt  zn  der  salzsauren  LQsung  1'/,  gBromkaUum  und  deitÜlirt  in  einem 
Strome  von  Balzsäuregas  unter  (ortwährendem  Zuleiten  von  wenig  Schwefel- 
dioijd  in  eine  mit  300  ccm  Wasser  besohicXte ,  eisgekühlte  Vorlage.  Nach 
^ehüriger  Verdünnong  des  Destillats  kann  die  schweflige  Säure  durch  vor- 
sichtiges Erhitzen  ohne  Ärsenverlust  darHoa  entfernt  werden ,  worauf  dM 
Arsen  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt  oder  mit  JodLösung  titrirt  werden  kann. 


Antimon,  Sb. 

Synonyma:  Stibium,  Begulus  Äntimonii  (lat.);  Spie/sgiammetaU; 
Antimoine  (frane.);  Äntimony  (engl.);  CyptuA  {sarjma,  rusa.). 


Das  Antimon  Endet  BJch  nur  selten  gediegen  in   der  Natarv  meist  Vorkomi 
an   Scliwefel    und    an    SauerBtoS    gebunden ,    auch    als   Arsenantimon  uddb. 
SbÄB, ;  es  wird  bttttenmänniach  folgen dermafsen  dargestellt:    Schwefel- 
antimon wird   aue   dem   Grauapielaglanzerz    ausgeachmolzen ,    gerOatet 
and    in    matsiger    Ulühhitze    mit    Kohle    and    Pottasche    zusammen- 
geschmolzen, wobei  sich  das  Antimon  als  Begttlus  ansscheidet. 
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man  das  Antimon  durch  Schmelzen  mit  Vio  Salpeter  in  einem  Tiegel,  wobei 
das  Arsen  als  anensaures  Kalium  in  die  Schlacke .  geht.  Doch  mufis  das 
Schmelzen,  um  vollkommen  arsenfreies  Antimon  zu  erhalten,  gewöhnlich 
mehrmals  wiederholt  werden. 

Im  Kleinen  erhält  man  reines  Antimon  durch  Zusammenschmelzen  von 
100  g.  Schwefelantimon,  42  g  Eisenfeile,  10  g  wasserfreiem  Natriumsulfat  und 
2  g  Holzkohle,  oder  auch  durch  Beduktion  von  Natriummetaantimoniat 
NaShOg. 

^^-  Das  Antimon    besitzt  eine   bläulichweifse  Farbe,    yollkommenen 

schalten. 

Metallglanz,  ein  krystallinisch- blätteriges  Grefüge;  ist  spröde,  leicht 
zu  pulvem  und  leicht  schmelzbar.  Es  schmilzt  im  reinen  Zustande 
erst  bei  etwa  630^  (nach  früheren  Angaben  viel  niedriger)  und  kry- 
stallisirt  beim  Erstarren  in  Rhomboedem.  Erst  in  sehr  hoher  Tem- 
peratur verflüchtigt  es  sich  und  destillirt  oberhalb  1300<^.  Die  Destil- 
lation muls  in  einer  trockenen  Wasserstoff atmosphäre  vorgenommen 
werden,  da  das  Antimon  nicht  nur  durch  Sauerstoffgas  sofort  oxjdirt 
wird,  sondern  sogar  den  Wasserdampf  bei  hoher  Temperatur  ^(Brsetzt: 

2Sb  +  3HjO     =     SbjOg  +  SH,. 

An  der  Luft  verändert  es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht, 
wird  es  aber  an  der  Luft  bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  so  entzündet  es 
sich  und  verbrennt  zu  Antimonoxyd,  welches  sich  als  weilser,  geruch- 
loser Rauch  erhebt.  Wirft  man  eine  geschmolzene,  rotglühende  Antimon- 
kugel von  einiger  Höhe  auf  den  Boden,  so  bilden  sich  zahllose  kleinere 
glühende  Eügelchen,  die  radienförmig  aus  einander  laufen. 

Das  Antimon  wird  weder  von  Salzsäure  noch  von  verdünnter 
Schwefelsäure  angegriffen;  Salpetersäure  verwandelt  es  in  ein  weiTses, 
unlösliches  Pulver,  gewöhnlich  ein  Gemenge  von  Sesquioxyd  und  Pent- 
oxyd.  Von  Königswasser  wird  es  leicht,  \e  nach  der  Dauer  der  Ein- 
wirkung, zu  Chlorür  oder  Chlorid  gelöst.  Im  gepulverten  Zustande 
verbrennt  es  im  Chlorgase  schon  ohne  äutsere  Wärmezufuhr  zu 
Antimonchlorid.  In  schmelzendem  Zustande  absorbirt  es  Wasserstoff- 
gas und  Kohlenoxydgas. 

In  seinen  Verbindungen  bietet  es  so  grofse  Übereinstimmung  mit 
dem  Phosphor  und  dem  Arsen  dar,  dals  es  mit  den  beiden  genannten 
Elementen  eine  natürliche  Gruppe  bildet,  andererseits  besitzt  das  An- 
timon viele  physikalische  Eigenschaften,  die  ihm  einen  metallischen 
Charakter  verleihen;  ihm  fehlt  nur  die  Duktilität  der  wahren  Metalle. 
SÄ^Mit  Z^n  und  mit  Blei  liefert  es  Legirungen,  welche  einen  sehr  voU- 
^(^^  kommenen  Metallcharakter  tragen;  der  technische  Wert  solcher  Legi- 
rungen (Letternmetall,  Britanniametall)  besteht  im  wesentlichen  darin, 
^dals  durch  den  Zusatz  von  Antimon  die  Duktilität  des  Bleies  und  des 
j.*^  Zinkfl  herabgemindert  ist  (Hartblei). 

Geschieht-  Der  Spiefsglanz  (Schwefelantimon)  diente  schon  in  grauer  Vorzeit  als 

Uche«.  beliebtes  Toilettemittel    zum    Sohwarzfärben    der  Augenbrauen.      Das    freie 

Antimon   wurde    bereits    von    dem    alten   Eulturvolke    der    Ohalder    etwa 

1000   Jahre  vor  Beginn  unserer   Zeitrechnung  technisch  dargestellt  und  zu 
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Gebrauchsgegenständen  verarbeitet  (W.  Belck).  Seine  Verbindungen  haben 
namentlich  im  15.  Jahrhundert  Basilius  Yalentinus  und  im  19.  Jahr- 
hundert Proust  und  Berzelius  näher  untersucht. 


Antimonsesquioxyd,  Sb4  06. 

Synonyma:    Stibium  oxydatum,  Flores  antimoniij  antimonige  SäurCj 

Antimonoxyd,    Antimontrioxyd ,    Antimonhexoxyd;    Frotoxyde    d'anti- 

moine  {franz.);  TpiiOKHCb  cjpkNU  (triokisj  surjmi,  russ,). 

Molekulargewicht  Sb4  0e  =  573,36.  Prozentische  Zusammensetzung: 
83,38  Prozent  Antimon,  16,62  Pi'ozent  Sauerstoff. 

Das  Antimonsesquioxyd  findet  sich  im  Mineralreiche  als  Anti-  Vorkommen 
mon blute   (Weifsspielsglanzerz)    in   wohl    ausgebildeten,    glänzenden  schaften. 
Rhombensäulen  des  rhombischen  Systems,  als  Senarmontit  in  regu- 
lären Oktaedern  krystallisirt,  aber  auch  als  erdiger,  amorpher  Überzug 
anderer  Antimon erze  (Antimonocker). 

Auch  künstlich  läftit  es  sich  krystallisiit  erhalten,  bald  in  Formen  des 
rhombischen  Systems,  bald  in  Oktaedern,  es  ist  demnach  dimorph.  Krystal- 
lisirt erhält  man  es  durch  Verbrennen  des  Antimons  an  der  Luft,  wobei  sich 
die  weifsen  Dämpfe  des  gebildeten  Antimonoxydes  zu  glänzenden  Krystallen, 
den  sogenannten  Spiefsglanzblumen,  verdichten. 

Durch  Zersetzung  von  Antimonchlorür  mit  kohlensaurem  Natrium  er- 
hält man  es  als  ein  krystallinisches,  durch  Behandlung  von  Schwefelantimon 
mit  Salpetersäure  als  amorphes,  weifses  Pulver. 

Das  Antimonsesquioxyd  wird  beim  Erhitzen  gelb,  schmilzt  dann  und 
kann  bei  Luftabschlufs  (vergl.  S.  376)  sublimirt  werden.  Die  Dampfdichte 
beträgt  bei  1560°  19,6  bis  20,0  (berechnet  19,2).  Beim  Erkalten  erstarrt  es 
krystallinisch. 

In  Wasser  ist  es  nahezu  unlöslich,  löst  sich  aber  in  Ohlorwasserstoff- 
säure  langsam  auf;  aus  dieser  Lösung  schlagen  Zink  und  Eisen  Antimon 
nieder,  Zink  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Antimon wasserstofEgas. 

Das  Antimonsesquioxyd  ist  eine  schwache  Base  (S.  168)  und  bildet 
mit  Säuren  die  Antimonoxydsalze.  Gregen  starke  Basen  aber  ver- 
hält es  sich  gewissermalsen  als  Säure  (daher  der  frühere  Name  anti- 
monige Säure)  und  verbindet  sich  damit,  indem  es  sich  darin  auflöst. 

Das   Antimonsesquioxyd   und   seine  Verbindungen   besitzen  lange   nicht  Physiolo- 
80  starke  physiologische  "Wirkungen,  wie  das  Arsensesquioxyd  und  die  arsenig-  kuJ«Jn^*'' 
sauren  Salze.    Seit  den  Ai'beiten  von  Basilius  Valentinus  (Triumphwagen 
des   Antimonii)    sind    die   Verbindungen    des   Antimons    in   früheren   Jahr- 
hunderten aufserord entlich   viel  zum  medizinischen  Gebrauche  herangezogen    ' 
worden.    Viele   dieser  Präparate,   die  damals  nicht  in   chemisch  reinem  Zu- 
stanrle   dargestellt  wurden,   werden   auch  durch  ihren   Arsengehalt  gewirkt 
haben;  jetzt  sind   sie  fast   alle  verlassen   und  selbst  der  Brechweinstein 
(weinwiures  Antimonoxydkali),   dessen  "Wirkung  als  Vomitivum  zweifellos  ist, 
hat  nur  noch   toxikologisches  Interesse.     Die  Maximaldosis   von   Brech Wein- 
stein beträgt  0,2  g  auf  einmal  und  0,5  g  an  einem  Tage. 
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Antimonpentoxyd,  Sb205. 

Synonyma:    Antinionsäureanhydrid;  Acide  antimonique  anhydre 
(franz.);    Anthnonic    oxide    {engl.);    IlflTHOKHCi»    cypbHU     (pjätiokw 

surjmi^  russ,). 

Molekulargewicht  Sb^O^  =  318,44.  Prozentische  ZusammenBetzuiig : 
75,07  Prozent  Antimoiif  24,93  Prozent  Sauerstoff. 

Danteiinng.  Antimonpentozyd  erhält  man  durch  Erhitzen  von  Antimon   mit 

Salpetersäure  und  Yerflüchtigung  der  überschüssigen  Säure  bei  einer 
unter  der  Grlühhitze  liegenden  Temperatur. 

Antimonpentoxyd  bildet  ein  blals  zitronengelbes,  beim  Erhitzen 
dunkler  werdendes  Pulver,  welches  sich  in  Wasser  gar  nicht,  in  Säuren 
nur  sehr  schwer  auflöst,  aber  durch  wässerige  Lösungen  von  Schwefel- 
ammonium oder  Schwefelnatrium  reichlich  aufgenommen  wird.  Beim 
Zusammenschmelzen  mit  Alkalikarbonaten  entwickelt  es  Eohlendiozyd 
und  geht  in  Antimoniate  über.  Durch  FäUen  der  wässerigen 
Lösungen  der  Antimoniate  mit  Salpetersäure  (durch  überschüssige 
Salzsäure  werden  die  Antimoniate  leicht  gelöst)  erhält  man  die  freie 
Antimonsäure  als  weilsen  Niederschlag.  Die  dreibasische  Antimon- 
säure H3Sb04  vermag  gleich  der  Phosphorsäure  durch  Wasser- 
abspaltung in  eine  Metantimonsäure  HSbOs  überzugehen,  und 
zwar  schon  beim  Erhitzen  auf  175®.  Mit  dieser,  der  Metaphosphor- 
säure  entsprechenden  Metantimonsäure  darf  nicht  die  Pyroantimon- 
säure  H4  Sb^  O7  verwechselt  werden ,  welche  durch  ein  in  kaltem 
Wasser  fast  unlösliches  Natriumsalz  H^  Na^  Sb^  O7  -^  6  H.^  0  aus- 
gezeichnet ist  und  von  ihrem  Entdecker  Fremy  unzutreSenderweise 
Metantimonsäure  genannt  wurde. 

Beim  Erliitzen  gehen  alle  diese  Hydrate  zunächst  in  Antimonpentoxyd 
über,  aber  dieses  ist  selbst  nicht  glühbeständig  (vergl.  das  ähnliche  Yer- 
halten  des  Arsenpentoxyds,  8.  364).  Das  Antimonpentoxyd  geht  bei  Glüh- 
hitze in  ein  Antimondioxyd  SbOs  über: 

2  8b8  05     =     4Sb04  4-  Og; 

auch  das  Antimonsesqaioxyd  bildet  beim  Erhitzen  unter  Luftzutritt  die  näm- 
liche Verbindung.  Das  Antimondioxyd  wird  häufig  mit  verdoppelter  Mole- 
kularformel geschrieben  und  als  antimonsaures  Antimonoxyd  oder  Antimon- 
tetroxyd  bezeichnet,  aber  ohne  thatsächliche  Grundlage.  Das  Molekulargewicht 
des  Antimondioxyds  ist  unbekannt,  seine  Dampf  dichte  läfst  sich  nicht  be- 
stimmen,  Salze  liefert  das  Oxyd  nicht,  und  es  liegt  daher  nicht  der  mindeste 
Grund  vor,  die  empirische  Formel  SbOg,  welche  dieses  Oxyd  des  Antimons 
mit  den  Dioxyden  anderer  Elemente  (Silicium,  Zinn,  Blei,  Mangan,  Bubidium) 
in  Parallele  setzt,  durch  eine  komplizirtere  Formel  zu  ersetzen.  Wie  viele 
Superoxyde,  so  macht  auch  das  Antimondioxyd  aus  angesäuerter  Jodkalium- 
lösung Jod  frei.  Entsprechend  seiner  Zusammensetzung  SbO«  =  151,28  ent- 
hält das  Antimondioxyd  79,02  Prozent  Antimon  neben  20,98  Prozent  Sauerstoff. 


Antimon- 
dioxyd. 
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Antimonwasserstoff,  SbHs. 

Synonyma:  Sttbin,  Antimonwasserstoff  gas;  Hydrogene  antimonie 
{fransf.);    Äntimonetted    hydrogen    (engl.);    CypbMflKHCTUft    B04op()4i 

(surjmjaJcisti  wodorod,  rtiss,), 

Molekulargewicht  SbH,  =  122,52.  Specif.  Gewicht  (Wassentoff  =  1) 
gefunden  61,74,  theoretisch  61,26.  Prozentische  Zusammensetzung:  97,55  Pro- 
zent Antimon,  2,45  Prozent  Wasserstoff. 

Antimonwasserstoff  bildet  sich  analog  dem  ArsenwasserstoS  beim  Bildung. 
Behandeln  Yon  Antimonlösungen  mit  nascirendem  Wasserstoff  oder  von 
Antimonlegirangen  mit  verdünnten  Mineralsftnren ,  aber  stets  nur  in 
sehr  geringer  Menge. 

Zur  Darstellong  wird  gepulvertes  Antimonzink  von  25  Prozent  DanteUung. 
Antimongehalt  in  Portionen  von  1  g  mit  Weinsäure  und  Salzsäure  zer- 
setzt und  das  gewaschene  und  getrocknete  Gas  durch  flüssige  Luft 
auf  —  180^  abgekühlt.  Der  Antimonwasserstoff  scheidet  sich  dabei 
in  kleinen  weitsen  Erystallen  ab,  die  beim  Herausnehmen  des  Rohres 
aus  der  flüssigen  Luft  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  schmelzen  und 
dann  ohne  Rückstand  verdampfen  (Stock  und  Doht). 

Antimonwasserstoff  ist  ein  nur  bei  Luftabschluts  unverändert  halt-  Eigen- 
bares, explosives  Gas,  welches  einen  eigentümlichen  Grernch  besitzt, 
der  entfernt  an  Schwefelwasserstoff,  aber  nicht  an  Arsenwasserstoff 
erinnert.  Das  Gas  ist  brennbar  und  bildet  eine  blasse,  bläulichgrüne 
Flamme,  welche  dicke,  weifse  Rauchwolken  von  Antimonsesquioxyd 
Sb4  0|.  aussendet.  Das  Antimonwasserstoffgas  ist  selbst  bei  Verdünnung 
mit  viel  Wasserstoff  leicht  zersetzlich.  Bereits  beim  Erwärmen  auf 
150^  beginnt  die  Abscheidung  von  Antimon  und  bei  200  bis  210^  wird 
aller  Antimonwasserstoff  zersetzt,  während  Arsen  Wasserstoff  bei  dieser 
Temperatur  noch  unverändert  bleibt. 

Die  auf  Porzellan  oder  Glas  erhaltenen  schwarzen  Antimonflecke 
unterscheiden  sich  von  den  Arsenflecken  (S.  366,  371)  durch  ihre  Un- 
löslichkeit in  Natriumhypochloritlösung. 

Verbindungen  des  Antimons  mit  Schwefel  und 

mit  Halogenen. 

Gegen  Schwefel  und  gegen  Chlor  tritt  das  Antimon  sowohl  drei- 
wertig als  auch  fünfwertig  auf.  Die  Sulfide  des  Antimons,  Sb^Sj 
und  SbgSs,  tragen  den  Charakter  geschwefelter  Säureanhydride;  sie 
lösen  sich  in  Schwefelnatrium,  Schwefelkalium  oder  Schwefelammonium 
zu  Sulfosalzen,  welche  sich  von  den  Antimoniaten  nur  dadurch 
unterscheiden,  dats  der  gesamte  Sauerstoffgehalt  dieser  Salze  in  ihnen 
durch  Schwefel  ersetzt  ist.  Auch  mit  vielen  Schwermetallsulfiden  bildet 
das    Antimonsulfür    Sb^Ss    und    das    Antimonsulfid    Sb2S5    salzartige 
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Doppelverbindangen ,  welche  als  Mineralien  häufig  vorkommen.  Das 
Antimonchlorür  SbCls  und  das  Antimonchlorid  SbCl^  stehen  in  ihren 
Eigenschaften  in  der  Mitte  zwischen  den  sich  mit  Wasser  zersetzenden 
Chloriden  des  Phosphors  und  den  in  Wasser  löslichen  Schwermetall- 
chloriden. 


Gnatpiefi 
gUnserB. 
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Antimonsulfür,  SbjSj. 

Synonyma:  Su^fure  d^antimoine  (franz.);  Stilphide  of  antimony  (engl.) : 
TpHctpuncTAR  cypbNA  (trisjärnistaja  surjma,  russ.). 

Molekulargewicht  8b, Sg  =:  334,53.  Specifisches  Gewicht  (Wasser  =:  1) 
4,7.  Prozentische  Zusammensetzung:  71,46  Prozent  Antimon,  28,54  Prozent 
Schwefel. 

Das  Antimonsulfür  oder  Dreifach  -  Schwefelantimon  kommt  im 
Mineralreiche  als  das  häufigste  Antimonerz  unter  dem  Namen  Grau- 
spietsglanzerz  oder  Antimonglanz  Yor.  Es  bildet  meist  lange, 
säulenartige  Krystalle  des  rhombischen  Systems,  oder  krystallinisch- 
blätterige  und  strahlige  Massen  von  ausgesprochenem  MetaJlglanz  und 
blei-  oder  stahlgrauer  Farbe.  Es  ist  spröde,  leicht  schmelzbar  und  in 
stärkerer  Hitze  bei  Luftabschlnls  flüchtig.  Wird  es  in  geschmolzenem 
Zustande  plötzlich  abgekühlt,  so  stellt  es  eine  dunkelbraune,  amorphe 
Masse  dar,  welche  ein  geringeres  Yolumgewicht  (4,15)  zeigt  und  Nicht- 
leiter der  Elektrizität  ist,  während  das  ursprüngliche  Schwefelantimon 
die  Elektrizität  leitet. 

Aufserdem  kommen  sehr  zahlreiche  Mineralien  vor,  in  denen  das 
Antimonsulfür  in  Form  von  Thioantimoniten  mit  basischen  Schwefel- 
metallen  zu  salzartigen  Verbindungen  vereinigt  ist.  So  findet  es  sich  mit 
Schwefelblei  als  Zinkenit,  Plagionit  und  Jamesonit,  desgleichen  als 
Boulangerit,  Geokronit,  Kilbrikenit,  ferner  als  dunkles  Botgültig- 
erz, Schwarzgültigerz  und  Myargyrit.  Mit  Schwefeleisen  bildet 
es  den  Berthierit.  Mit  Schwefelkupfer  und  Schwefelblei  den 
Bournonit  und  Antimonkupferglanz.  Mit  Schwefelsilber  und 
Schwefelblei  das  Schilfglanzerz.  Mit  Schwefelsilber  und  mehreren 
anderen  Schwefelmetallen,  als  Schwefelarsen,  Schwefelkupfer,  Schwefeleisen: 
den  Polybasit.  Mit  Schwefeleisen,  Seh  wefel  zink ,  Schwefelkupfer  und 
Schwefelarsen  die  Fahlerze. 

In  der  Natur  ist  das  Antimonsulfür  niemals  rein,  sondern  stets  arsen- 
haltig. Künstlich  läfst  sich  reines  Antimonsulfür  durch  Zusammenschmelzen 
seiner  Bestandteile  oder  durch  Zersetzung  des  Antimonsesquioxyds  oder 
Chlorürs  mittels  SchwefelwassentofFgas  darstellen.  Auf  letztere  Weise  ge- 
wonnen, ist  es  ein  schön  orangeroter  Niederschlag.  » 

In  konzentrirter  Chlor  Wasserstoff  säure  löst  sich  das  Antimonsulfür  unter 
Entwickeluiig  von  Schwefelwasserstoffgas  zu  Antimonchlorür  auf.  Durch 
WasserstofEgas  wird  es  in  der  Hitze,  indem  sich  SchwefelwasserstofFgas  bildet, 
reduzirt. 

An  der  Luft  erhitzt  (geröstet),  verwandelt  es  sich  in  Schwefeldioxyd 
und  Antimonsesquioxyd ,  letzteres  aber  tritt  mit  einem  Teile  unzersetzten 
Schwefelantimons  selbst  in  Verbindung.  Eine  derartige  Verbindung  ist  das 
Spiels  glanzglas,    welches   man   durch   unvollständiges   Rösten   des   Grau* 
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spiefsglanzerzes  und  Zusammenschmelzen  der-  oxydirten  Masse  als  eine  glas- 
artige, braune  bis  hyazinthrote  Masse  erhält.  Eine  ähnliche  Verbindung 
kommt  als  Botsplefsglanzerz  vor.  Ein  Gemenge  von  Antimonsulfür 
und  Antimonsesquioxyd  war  auch  der  Mineralkermes  der  Pharmazie.  kermra. 

Das  Antimontrisulfid  findet  als  Heilmittel  bei  Halskrankheiten  eine  nur  Anwen- 
noch  sehr   beschränkte  Anwendung.    Eine  grofse   Bedeutung   hat  aber  der  ^^"^' 
Spiels  glänz  und  die  anderen  Schwefelantimonmineralien   als  Ausganfi^s- 
material  für  alle  Antimon  Verbindungen ,  welche  namentlich  für  die  Baum- 
wollfärberei   von  grofser  Bedeutung    sind   (vergl.  unten    bei   Fluorantimon), 
sowie  für  die  Darstellung  des  Antimonmetalles. 


Antimonpentasulfld,  Sb2S5. 

Synonyma:    Sidfur  auraium  Äntimanii^  Goldschwefel,  Äntimonsulfid, 

FünJfach'Schtoefelantimon;  PentastUfure  d'antimoine(Jrang.);  Äntimonic 

pentasiUphide  (engl.);  ÜRTHCtpAHCTAfl  cypbMA  (pjätisjärnistaja 

surjma,  mss.). 

Molekulargewicht    Sb^Sa   =   398,19.      Prozentische    Zusammensetzung: 
59,99  Prozent  Antimon,  40,01  Prozent  Schwefel. 

Antimonpentasulfid  erhält  man  durch  Fällen  einer  weinsauren  wässerigen  Bildung. 
Lösung  von  Antimonchlorid  SbClg  mit  Schwefelwasserstoff: 

2SbCl5  +  5H4S    =    SbjSs  +  lOHCl, 

oder     durch    Zersetzung     von    Natriumsulf  antimoniat    Na8SbS4   -^   9  H,0 
(Schlippesches  Salz)   mit   verdünnten   Säuren.    20  g   Schlippesches   Salz  Darsteiiimg. 
werden  in  120  g  Wasser  gelöst  und  in  eine  Mischung  von  6,6  g  Schwefelsäure 
mit  200  g  Wasser  unter  Umschütteln  eingegossen,  abgesaugt  und  mit  Wasser 
und  Alkohol  nachgewaschen. 

Das  Antimonpentasul&d  ist  ein  dunkel  orangerotes  Pulver,  welches  Bigen- 
sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkalien  und  Schwefelalkalien  auf-  ^^  ^° 
löst  (unter  Bildung  von  Sulfosalzen).     Es  löst  sich  bereits  in  Kalium- 
oder  Natriumkarbonatlösungen,  nicht  aber  in  Ammoniumkarbonatlösung. 
Auch    in  Weinsäure    ist  das  reine  Präparat   unlöslich,    während   das 
Handelsprodukt  an  Weinsäurelösungen  häufig  Antimonsesquioxyd  Sb4  O^- 
abffiebt.      Das  Pentasulfid  dient  als  Zusatz    zum  vulkanisirten  Kaut-  Verwen- 
schuk,  dem  es  die  bekannte  rote  Farbe  erteilt.     Früher  wurde  es  auch 
vielfach  als  Arzneimittel  angewendet. 


Antiinontrichlorid,  SbCls- 

Synonyma:  Bidyrum  antimonii;  Spie/sglanehtäter ;  Äntimonchlorür ; 
Breifadh-CKlorantimon;  Frotocklorure  d'antimoine  (frang.);  Äntimony 
irichloride  (engl);  TpHXJiopiiCTAfl  cypbMA  (trichloristaja  surjma,  rms,), 

Molekulargewicht  SbClg^  225,06.  Schmelzpunkt  73«,  Siedepunkt  223,5^ 
Specifisches  Gewicht  3,064  bei  26*.  Prozentische  Zusammensetzung :  53,12  Pro- 
zent Antimon,  46,88  Prozent  Chlor. 


M 
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Chlorantimon. 


Bildung.  Antimonchlorid   bildet   sich    durch   Einwirkung    von    Chlor     aaf 

erhitztes  überschüssiges  Antimon,  durch  Destillation  von  Antimon  mit 
Quecksilberchlorid  oder  mit  Chlorsilber  und  durch  Lösen  von  Schwefel- 
antimon  in  Salzsäure. 

DarBteliung.  Zur  Darstellung  des  Antimontrichlorids  werden  100  g  gepulverter  Grau- 

Hpiefsglanz  mit  500  com  roher  Salzsäure  in  einem  Kolben  unter  dem  Abzüge 
erhitzt  unter  allmählichem  Zusätze  von  etwa  4  g  Kaliumchlorat.  Wenü  das 
Erz  verschwunden  ist,  filtrirt  man  durch  Glaswolle  vom  Schwefel  ab  und 
destillirt  aus  einer  Betorte,  wobei  zuerst  wässerige  Salzsäure,  dann  eine 
konzentrirte ,  häufig  von  Eisenchlorid  gelb  gefärbte  Ghlorantimonlösung, 
endlich  schön  weifses,  krystallinisch  .erstan*endes,  reines  Chlorantimon 
übergeht. 

Antimontrichlorid  krystallisirt  aus  Schwefelkohlenstoff  in  glänzen- 
den, rhombischen  Erystallen,  welche  ätzende  Eigenschaften  besitzen 
und  an  der  Luft  durch  Wasserentziehung  in  eine  butterartige  Masse 
(Antimonbutter)  übergehen.  Durch  Wasser  wird  es  in  Antimonsesqui- 
ozyd  und  Salzsäure  gespalten: 

48bCl3  +  6HsO     =     Sb4  0«  +  12HC1; 

dabei  treten  verschiedene  Oxychloride  (Algarotpulver)  als  Zwischen- 
produkte auf. 

Das  Antimontrichlorid  sowie  seine  Doppelsalze  mit  Chlomatrium 
oder  Chlormagnesium  finden  als  Beize  für  Baumwolle  und  für  Eisen 
(zum  Bronziren  von  Grewehrläufen)  Verwendung. 


Eigen- 
schaften. 


Verwen- 
dung. 


JBigen- 
Bchiaften. 


Antimonpentachlorid,  SbCl5. 

S ynonyma :  Fünffach- Glüorantimonj  Antimonperchlorid ;  IIathx jo pncTAH 

cypbMA  (pjäiichloristaja  surjma,  russ.)' 


Molekulargewicht    Sb  CI5   =   295,40.       Prozentische 
59,54  Prozent  Chlor,  40,46  Prozent  Antimon. 


Zusammensetzimg : 


Das  Antimonchlorid  bildet  sich  beim  Verbrennen  des  Antimons  in 
Chlorgas  bei  Überschuts  des  letzteren.  Antimon,  als  Pulver  in  eine 
Flasche  mit  überschüssigem  Chlorgas  geschüttet,  verbrennt  mit  grofsem 
Glänze  zu  Chlorid.    Antimonchlorür  addirt  in  der  Kälte  direkt  Chlorgas: 

SbCL,  4-  Clg    =     SbClj. 

Antimonpentachlorid  ist  eine  an  der  Luft  rauchende,  farblose  oder 
schwach  gelbliche  Flüssigkeit,  welche  in  niedriger  Temperatur  zu 
nadeiförmigen  Ery  stallen  vom  Schmelzpunkt — 6*^  erstarrt,  schwerer 
als  Wasser  ist  und  beim  Erhitzen  bei  140^  unter  teilweisem  Zerfall 
in  Antimontrichlorid  und  Chlorgas  zu  sieden  beginnt  Mit  wenig 
Wasser  oder  Wasserdampf  bildet  es  feste  Hydrate,  SbClg  -|-  HjO  und 
SbCl;,  -1-  4HsO;  auch  mit  Salzsäure,  Blausäure,  Chlorschwefel,  Phos- 
phorpentachlorid,  Phosphoroxychlorid  verbindet  es  sich  zu  krystallisirten 
Substanzen. 
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Antimonpentachlorid  findet  wegen  seiner  Eigenschaft,  leicht  unter  Verwen- 
Chlorabspaltung  in  Antimontrichlorid  überzugehen,  in  der  organischen 
Chemie  als  Ghlorüberträger  in  ähnlicher  Weise  Verwendung,    wie 
wir  dies  beim  Phosphorpentachlorid  beschrieben  haben  (S.  349). 

Verbindungen  des  Antimons  mit  Brom,  Jod,  Fluor. 

Antimontribromid  SbBrg  ist  fest  und  farblos,  krystallisirt  aus 
Schwefelkohlenstoff  in  rhombischen  Krystallen,  schmilzt  bei  etwa  90^,  siedet 
bei  etwa  270^  Antimontrijodid  SbJg  bildet  rote  oder  gelbe  Ery  stalle 
von  verschiedenen  Formen,  schmilzt  bei  166®  und  siedet  bei  401^  Antimon- 
penta Jodid  8b J5  schmilzt  bei  79®  mid  dissociirt  sehr  leicht.  Antimon- 
trifluorid  SbFai  Antimonpentafluorid  fibF^ ,  Antimonfluochlorid 
SbPfiCla  und  Antimonoxyfluorid  SbOF,  sind  durch  ihre  Neigung  zur 
Bildung  löslicher  Doppelsalze  ausgezeichnet  und  finden  daher  in  der  Baum- 
wollfärberei  Verwendung,  wo  es  sich  darum  handelt,  Antimon  aus 
wässerigen  Lösungen  bei  Gegenwart  von  Tannin  auf  die  Baumwollfaser 
niederzuschlagen,  da  auf  solcher  Tanninantimonbeize  basische  Farbstoffe  sehr 
fest  zu  haften  pflegen.  Aufser  den  Fluorverbindungen  des  Antimons  benutzt 
die  Textilindustrie  auch  noch  eine  Anzahl  organischer  Antimonverbindungen, 
unter  denen  der  Brechweinstein  die  älteste  ist. 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Antimons. 

Antimon Yerbindun gen  werden  daran  erkannt,  data  ihre  Lösungen  ^'^^|^?^ 
—  durch  Zusatz  yon  Weinsäure  bringt  man  die  sonst  schwer  löslichen  mung  des 
Substanzen  leicht  in  Lösung  —  mit  Schwefelwasserstoff  orangerote, 
in  Schwefelammonium  lösliche,  in  kohlensaurem  Ammoniak  unlösliche 
Niederschläge  geben.  Auf  Kohle  mit  dem  Lötrohr  erhitzt,  geben  sie 
ein  an  der  Luft  rauchendes,  nach  dem  Erstarren  sprödes  Korn  yon 
metallischem  Antimon. 

Antimonsauerstofhrerbindungen  geben  im  Marsh  sehen  Apparate  ganz 
ähnliche  Erscheinungen  wie  Arsenverbindungen,  doch  lassen  sich  ebensowohl 
die  auf  Porzellan  erzeugten  Flecken,  als  auch  die  Metallspiegel  bei  weiterer 
geeigneter  Behandlung  leicht  von  einander  unterscheiden.  Auch  ihr  äulseres 
Ansehen  zeigt  charakteristische  Verschiedenheiten.  Wird  Antimonwasserstoff- 
gas in  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silber  geleitet,  so  scheidet  sich  ein 
beständiger  schwarzer  Niederschlag  von  Antimonsilber  Ag,8b  aus,  was 
gleichfalls  zur  Unterscheidung  vom  Arsen  dienen  kann  (vergl.  S.  366). 

Zur  mafsanalytischen  Bestimmung  des  Antimons  bei  Gegen-  Titration 
wart  Yon  Arsen  und  Zinn  kocht  man  nach  Rohm  er  die  salzsaure  Antimons. 
Lösung  unter  Zusatz  von  1  g  Bromkalium  mit  25  ccm  wässeriger 
schwefliger  Säure,  wobei  etwa  vorhandenes  Arsen  sich  verflüchtigt 
(S.  373).  Der  das  Antimon  als  Trichlorid  enthaltende  Rückstand  wird 
mit  10  bis  20  g  Weinsäure  (bei  Abwesenheit  von  Zinn  genügt  eine 
kleine  Menge  Weinsäure)  versetzt,  mit  Natriumdikarbonat  neutralisirt, 
Jodlösung  von  bekanntem  Gehalt  bis  zur  Gelbfärbung  zugegeben  und 
mit  Thiosulfat  zurücktitrirt. 
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Bor- 


VI.  Gruppe: 

Kohlenstoffgruppe. 


Vor- 
kommen. 


Bor,  B. 

Synonyma:  Bore  (franz.);  Boron  (engl.);  Bopi  (l>or,  rt^ss.). 

Atomgewicht  B=  10,86.  Specifisches  Gewicht  des  krystallisirten  Bon  2,68 
(des  amorphen  2,45).    Dreiwertig. 


Das  Bor  kommt  in  der  Natur  uur  in  Verbindung  mit  Sauerstoff 
in  Form  von  Borsäure  und  von  Boraten  (Boracit,  Tinkal,  Boronatro- 
calcit,  Borocalcit,  Pinnoit)  in  Yulkanischen  Gegenden  und  in  Kalisalz- 
lagern vor.  Beide  Arten  des  Vorkommens  erklären  sich  durch  die 
Flüchtigkeit  und  Löslichkeit  der  Borverbindungen ,  die  erstere  Eigen- 
schaft lälst  sie  mit  Gasen  und  Wasserdämpfen  in  den  Fumarolen  aus 
der  Tiefe  an  die  Erdoberfläche  steigen  und  die  zweite  führt  sie  mit 
dem  Wasser  dem  Meere  zu,  aus  welchem  sie  sich  erst  beim  starken 
Eindunsten  mit  den  Mutterlaugensalzen  in  Form  der  genannten  Mine- 
ralien abscheiden.  1  cbm  Meerwasser  enthält  0,2  g  Bor.  Borsäure  ist 
auch  ein  Bestandteil  der  Turmaline,  desDatoliths  und  Azinits;  aus  den 
verwitterten  Gesteinen  gelangt  sie  in  kleiner  Menge  in  den  Boden  und 
wird  von  vielen  Pflanzen  aufgenommen;  sie  findet  sich  daher  in  der 
Asche  mancher  Pflanzen,  im  Obst,  in  deutschen  und  in  kalifornischen 
Weinen  als  normaler  Bestandteil,  wenn  auch  immer  nur  in  ganz 
minimalen  Mengen. 

Freies  Bor  bildet  sich  aus  Borsäure  oder  Borax  durch  Reduktion 
mit  Kalium,  Natrium,  Magnesium,  Aluminium  oder  Phosphor. 

100  g  geschmolzener  und  noch  heifs  fein  gepulverter  Borax  werden  mit 
50  g  Magnesiumpulver  gut  gemischt ,  die  Masse  in  einen  hessischen  Tiegel 
gefüllt,  festgedrückt  und  mit  einer  Schicht  von  reinem  Boitix  bedeckt.  Alle 
diese  Operationen  müssen  möglichst  rasch  und  in  erwärmten  Qefäfsen  aus- 
geführt werden,  da  der  entwässerte  Borax  sehr  hygroskopisch  ist.  Man  ver- 
schliefst den  Tiegel  mit  einem  dazu  angefei-tigten,  gut  passenden  Deckel  aus 
starkem  Eisenblech  mit  übergreifendem  Bande  und  erhitzt  im  Böfs  1er sehen 
Ofen  (s.  bei  Kohlenstoff)  eine  Viei-telstunde  zur  Botglut.  Nacb  dem  Erkalten 
zerreibt  man  das  Beaktionsprodukt,  kocht  es  mit  Wasser,  dann  mit  Salzsäure, 
endlich  wieder  mit  Wasser  aus  und  trocknet  das  restirende  graubraune 
Pulver  auf  dem  Wasserbade.  —  Um  ein  ganz  reines  Bor  zu  erzielen,  mufs 
der  Luf tstickstofC  sorgfältig  femgehalten  werden  (S.  1 50).  Auch  wendet  mau 
an  Stelle  von  Borax  besser  Borsesquioxyd  an  (Moissan,  Michaelis). 

Das  so  erhaltene  Bohprodukt  ist  meist  amorph  und  noch  sehr  unrein. 
darsteilung.  Ejj^gieht  man  ihm  durch  Auskochen  mit  Säuren  die  beigemengten  Metalle, 
so  vei'flüchtigt  sich  ein  Teil  des  Bors  als  gasföiiniger  BorwasserstofF,  ein  Teil 
geht  in  festen  BorwasserstofC  über.  Das  so  erhaltene  Gemenge  von  unreinem 
Bor  mit  festem  Borwasserstoff  schmilzt  man  zur  Beinigung  bei  Nickel- 
schmelzhitze mit  Aluminium  zusammen,  löst  nach  dem  Wiedererkalten  das 
Metall    in    Salzsäure   und    trennt  die   Borkrystalle   von   den  Boraluminiuni- 


Bildung. 


Dantellang. 


Rein- 
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krystallen  (welche  sich  namentlich  dann  reichlich  bilden,  wenn  der  Ofen 
nicht  heifs  genug  war)  durch  Abschlämmen  oder  durch  Auskochen  mit 
Salpetersäure. 

Das  Bor  bildet  bald  dunkel  granatrote,  bald  honiggelbe  oder  licht-  Eigen- 
hyazinthrote,  bald  endlich  auch  wohl  völlig  farblose  Krystalle,  deren 
Grundform  ein  quadratisches  Prisma  ist.  Die  Borkrystalle  (Figur  167, 
168)  besitzen  Glanz  und  Lichtbrechungsvermögen  in  einem  nur  mit 
dem  des  Diamants  vergleichbaren  Grade  und  zeigen  deshalb,  obgleich 
im  Allgemeinen  durchscheinend  bis  durch-  .  ^. 

sichtig,  bei  beträchtlicher  Dicke  Metall- 
glanz. Die  Härte  des  Bors  ist  sehr  be- 
deutend und  gröfser  als  die  des  Korunds; 
es  kommt  das  Bor  in  der  Härte  dem 
Diamant  gleich.  Das  krystallisirte  Bor 
widersteht    bei    stärkstem    Erhitzen   der 

Oxydation.     Selbst  bei    der  Temperatur,  »    j- 

.  ,  *■  Bor  diamanten. 

bei  welcher  der  Diamant  verbrennt,  oxy- 

dirt  es  sich  nur  oberflächlich.  Bei  der  Temperatur  des  elektrischen 
Ofens  verflüchtigt  es  sich,  ohne  zu  schmelzen.  Im  Chlorgase  erhitzt, 
verflüchtigt  es  sich  und  verbrennt  zu  Chlorbor;  im  Stickgase  giebt  es 
BorstickstoS  (S.  387).  Säuren  wirken  weder  in  der  Kälte  noch  beim 
Erhitzen  in  bemerkbarer  Weise  ein.  Ebensowenig  Auflösungen  von 
Alkalien;  dagegen  wird  es  von  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien 
bei  Rotglut  aufgelöst. 

Die  verschiedenen  Farben,  welche  die  Krystalle  des  Bors  zeigen, 
sind  für  dasselbe  nicht  wesentlich,  sondern  rühren ,  wie  die  Färbungen 
verschiedener  Edelsteine  und  anderer  Mineralien,  von  geringen  Bei- 
mengungen fremder  Stoffe  her.  Die  Borkrystalle  enthalten  häufig  Alu- 
minium, Stickstoff,  Kohlenstoff. 

Das  amorphe  Bor  bildet  ein  braunes  Pulver,  dessen  specifisches  Amorphes 
Gewicht  erheblich  niedriger  gefunden  wird,  als  dasjenige  des  krystalli- 
sirten  Bors  (1,8  bis  2,45);  in  feiner  Verteilung  absorbirt  es  Gase  wie 
Kohle  und  wie  Platinmohr  und  zeigt  daher  ähnliche  katalytische 
Wirkungen.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  oder  im  Stickoxydgase  ver- 
brennt es  leicht  mit  starkem  Glänze,  unter  Bildung  eines  Gemisches 
von  Borsesquioxyd  und  BorstickstoS.  Salpetersäure,  Königswasser, 
konzentrirte  Schwefelsäure  und  schmelzendes  Natronhydrat  oxydiren  es 
zu  Borsäure.  Gegen  einige  Metalle  und  ihre  Verbindungen  verhält  sich 
das  Bor  als  Reduktionsmittel.  Im  Wasserdampf  geglüht,  entwickelt  es 
Wasserstoffgas  und  verwandelt  sich  in  Borsäureanhydrid;  im  Schwefel- 
wasserstoffstrome erhitzt,  liefert  es  Schwefelbor  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoffgas.  Auch  auf  Chlormetalle  wirkt  es  in  hoher  Temperatur 
reduzirend;  es  wird  Chlorbor  gebildet  und  die  Metalle  scheiden  sich 
regulinisch  ab. 

Die  speciflsche  Wärme  des  Bors  deutet  auf  ein  hohes  Molekular- 


Geschicht- 
liches. 
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gewicht  und  ist,  wie  diejenige  des  KohlenstoSs  (vergl.  S.  397) t  sowohl 
von  der  BeschafEenheit  als  von  der  Temperatur  des  Materials  abhängig. 

Das  Bor  wurde  1807  gleichzeitig  von  Davy  in  England  und  von 
Gay-LuBsac  und  Th^nard  in  fVankreich  entdeckt.  Das  krystallisirte 
wurde  erst  1856  von  Wöhler  und  H.  Sainte- Ciaire  Deville  dargestellt, 
wie  denn  diese  beiden  Chemiker  auch  die  Eigenschaften  des  Bors  näher 
kennen  lehrten.  Clemens  Winkle r  hat  dann  im  Jahre  1890  gezeigt,  dafs 
sich  das  Bor  in  mehreren  Verhältnissen  mit  Wasserstoff  zu  vereinigen  ver- 
mag (zu  Verbindungen,  welche  freilich  noch  nicht  in  reinem  Zustande  isolirt 
worden  sind)  und  dafs  das  amorphe  Bor  immer  Borwasserstoff  enthält. 


Borsesquioxyd,  B2O3. 

Synonyma:    Bortrioxyd ,  Borsäureanhydrid ;  Äcide  borique  anhydre 
(franz.);    Boric  oxide  (engl.);    AHrH4pH4'B  EopHOit  khciotu  (angidrid 

hornoi  kisloti,  riMS.). 

Molekulargewicht  B9  0a= 69,86.  Prozentische  Zusammensetzung:  68,57  Pro- 
zent Sauerstoff  und  31,43  Prozent  Bor. 

Das  Borsesquioxyd  bildet  sich  beim  Verbrennen  des  Bors  in 
reinem  Sauerstoff  und  wird  durch  Glühen  von  Borsäure  B(OH))  dar- 
gestellt: 

2B(0H)a  =  BjOg  +  3HgO. 

Es  bildet  eine  farblose,  durchsichtige,  sehr  harte  amorphe  Masse 
(glasige  Borsäure),  verflüchtigt  sich  erst  in  Weifsglühhitze ,  treibt  in 
der  Hitze  die  stärksten  Säuren  aus  ihren  Verbindungen  aus  und  löst 
die  meisten  Metalloxyde  unter  Bildung  von  (häufig  schön  gefärbten) 
Gläsern.  An  der  Luft  wird  das  Borsesquioxyd  undurchsichtig,  weils', 
zerfällt  zu  Pulver,  und  yerwandelt  sich  unter  Wasseraufnahme  aus  der 
Luft  in  Borsäure. 


Vor- 
kommen. 


Borsäure,  B(OH)3. 

Synonyma:   Sal  Sedativum,  Acidum  boricum  (lat.);  Sedaiivsah  (ver- 
altet); normale  Borsäure,  Orthöborsäure;  Äcide  borique  (franz.);  Boric 
acid  (engl.);  Bopiiaa  khcjIOTa  (bornaja  kislota,  russ.). 

Molekulargewicht  H,BOs  =  61,50.  Prozentische  Zusammensetzung: 
77,46  Prozent  Sauerstoff,  17,66  Prozent  Bor,  4,88  Prozent  Wasserstoff. 

Die  freie  Borsäure  findet  sich  in  den  Gasen  einiger  Vulkane  und 
in  mehreren  heilsen  Quellen,  vorzugsweise  aber  in  den  der  Erde  ent- 
strömenden Gasen  und  Dämpfen  in  Italien:  in  den  sogenannien  Maremme 
di  Toscana.  Die  Gase  treten  aus  den  Spalten  der  Erde,  namentlich  bei 
Monte  Oerboli,  reichlich  aus,  besitzen  eine  sehr  hohe  Temperatur  und 
führen  den  Namen  Fumarolen.  Sie  enthalten  Wasserdampf,  Borsäure, 
Eohlendioxyd,  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff.  Die  Gegenwart  der 
Borsäure  in  diesen  Dämpfen  erklärt  sich  aus  der  Eigenschaft  der  Bor- 
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Säure,  sieh  mit  Wu- 
Berd&mpfen  zu  ver- 
Süchtigeu.  Ähnliche 
Emanationen  hat  man 
in  Kalifornien  und 
im  Kaukasus  ent- 
deckt; anch  auf  den 
Liparischen  Inseln 
hat  man  Bors&ure- 
quellen  aufgefunden. 
Das  Mineral  Saseo- 
lin  (bei  Sasso),  auf 
der.' Insel  Volcano, 
ist  feste  Borsäure. 

Im  Kleinen  gewinnt  Ds" 
man  die  Borsäure  durob 
E       Vennisohen    einer   ue- 
"Z       d«nd   heile    gesättigten 
3      Losung   borsauren  Na- 
J       triums  mit  äberacbüsai- 
^       ger      Ohlorwasserstofl- 
S       säure.     Aus  demerkal- 
^       tetan  Filtrate   scheidet 
a       sich    die    Borsäure    in 
^       Krjatalleu      aus      und 
jS       wird  durch  Umkrystal- 
L       lisiren   aus   WasAr  ge- 
•o       reioigt.       Auch    durch 
g.      ümkrystallisiren       der 
^      rohen ,  käufhoheo  tos- 
3       canischen  Borsäure  aus 
§       kochender,  verdünnter 
P       Schwefelsauce        kann 
man    reine    gewinnen. 
Die  roll«  Sorsäure  wird 
Fabrik märsig  in  Italien 
gewouneu,  indem  man 
Pumarolendämpfe     bei 
Monte     Oerboli      in 
den    sogenannten    La- 
goni    mit    Wasser    in 
vielfache      und     müg- 
liehst  lang  andauernde 
Berührung  bringt,  wo- 
durch die  Borsäure  aich 
in  Wasser  lOst;    durch 
Verdampfen  dieses 

Wassers  erhält  man  die 
robe  Säure. 

Die  der  Erde  ent- 
Btrbmenden  Borna  ore- 
dämp£e     gelangen      in 
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Eigenschaften  der  Borsäure. 


Eigen- 
Schäften. 


Bon&ore 
rOtet  LMk- 
mos-  and 
brftunt  Gor- 
cumapftpier. 


Ihre  wein- 
geistige  Lö- 
•nng  brennt 
mit  grflner 
Flamme. 


MeU- 
bonAure. 


Tctra- 
borafture. 


Rorate. 


aasgemaaerte  flache  Becken:  Lagoni  (A  auf  Figur  169)i  in  weiche  kaltes 
WaiMier  geleitet  wird.  Ist  das  Wasser  einer  solchen  loLgüne  mit  Borsäure- 
dampf  hinreichend  gesättigt»  so  wird  es  in  eine  tiefer  liegende  ahgelasaen, 
während  die  erste  wieder  mit  kaltem  Wasser  gefüllt  wird.  Zuletzt  wird  das 
gesätti^  Wasser  in  die  Pfannen  DDD  geleitet  und  hier  bis  zur  Krystaili- 
sation  konzentrirt;  dies  geschieht  ebenfalls  durch  die  heifsen  Dampfstrahlen 
der  Fumarolen. 

Die  krystallisirte  Borsäure  stellt  weilse,  schuppige,  schwach  perl- 
glänzende,  fettig  anzufühlende,  tafelartige  Krystalle  dar,  die  ein  speci- 
fisches  Gewicht  Yon  1,435  bei  15^  besitzen  und  sich  bei  dieser  Tempe- 
ratur in  25,6  Tln.  Wasser  auflösen.  Eine  kalt  gesättigte  Borsäure- 
lösung  enthält  nur  3  bis  4  Prozent,  eine  heils  gesättigte  dagegen  über 
88  Prozent  Borsäure.  Die  Lösung  besitzt  einen  schwach  bitterlichen 
und  adstring^renden  G^schmliok,  rötet  nur  schwach  Lackmuspapier, 
bräunt  aber  Gnrcumapapier.  Letztere  Reaktion,  wodurch  sie  mit  Basen 
yerwechselt  werden  könnte,  wenn  man  ihr  Verhalten  gegen  Lackmas 
unberücksichtigt  lälst,  ist  aulserordentlich  empfindlich  und  dient  dazu, 
um  Sparen  Yon  Borsäure  zu  entdecken  (yergL  S.  387).  Auch  in  Wein* 
geist  ist  sie  löslich.  Ihre  weingeistige  Lösung  brennt  mit  charakteristi- 
scher, intensiT  grüner  Flamme,  Borsäure  erteilt  also  der  Flamme  des 
Weingeistes  eine  grüne  Färbung.  Trotz  ihrer  Feuerbeständigkeit  ver- 
dampft sie  in  ihren  wässerigen  Lösungen  in  nicht  unerheblicher  Menge 
mit  dem  W  asser  dampf e ,  in  noch  reichlicherer  Menge  in  weingeistiger 
Lösung,  weil  in  letzterem  Falle  eine  flüchtige  BorsäureTerbindung 
(Borsäureäther)  entsteht. 

Erhitzt  man  Borsäure  anhaltend  auf  80  bis  100^,  so  Terliert  sie 
Wasser  und  geht  in  die  einbasische  Metaborsäure  BO(OH)  über: 

H,BO,    =    HBO,  +  H.O. 

Metaborsäure  schmilzt  bei  160<^  und  geht  beim  stärkeren  Erhitzen  in 
noch  wasserärmere  Verbindungen,  beim  Glühen  schliefslich  in  Bor- 
sesquioxyd  über: 

2  HBO.    =    B,0,  +  H,0. 

Weder  für  die  dreibasische  noch  für  die  einbasische  Borsäure 
sind  die  normalen  Salze  mit  Sicherheit  bekannt.  Vielmehr  zeigen  die 
meisten  borsauren  Salze  eine  anomale  Zusammensetzung  und  leiten 
sich  Yon  einer  Tetrabor  säure  H2B4O7  ab.  Diese  Säure  entsteht, 
wenn  man  die  dreibasisohe  Borsäure  längere  Zeit  bei  einer  Temperatur 
Ton  140  bis  160^  erhält,  und  zwar  indem  aus  4  MolektÜen  derselben 
5  Moleküle  Wasser  austreten: 

4H3BO8  —  5H,0    =    HaB^O;. 

Der  Borax,  das  technisch  wichtigste  Borat,  ist  das  Katriumsals  der 
Tetraborsäure.  Mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  sind  die  borsauren  Salze  meist 
schwer  löslich,  aber  leicht  schmelzbar  zu  durchsichtigen  glasartigen  Massen 
(vergl.  bei  Phosphorsäure  8.  340  und  bei  Kieselsäure).  Sie  befördern  die 
Schmelzung  anderer  mit  ihnen  gemengter  Körper.  Aus  diesem  Grunde  be- 
nutzt man  Borate  als  Flnfsmittel,  um  Schmelzungen  einzuleiten.   In  neuerer 
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Zeit  hat  die  Borsäure  auoli  für  die  Herstellung  widerstandsfähiger  GlMsorten  Verwen- 
(Gasglählichtcy linder,  Jenaer  Qeräteglas;  vergL  bei  Calcium)  Bedeutung  er-  ^^s* 
langt;  für  diesen  Zweck  werden  bereits  jährlich  etwa  300  Tonnen  rohe  Bor- 
säure, meist  italienischen  Ursprungs,  verbraucht.  Der  Preis  der  Borsäure 
beträgt  im  Grofsen  80  bis  33  Pfennig  pro  Kilogramm ;  sie  wird  im  Übrigen 
wegen  ihrer  fäulniswidrigen  Eigenschaften  in  der  medizinischen  Praxis  sehr 
vielfach  als  mildes  Antiseptikum  verwendet,  und  zwar  meist  in  3prozentiger 
Lösung.  Verwerflich  ist  dagegen  die  ebenfalls  häufig  vorkommende  Ver- 
wendung der  Borsäure  zur  Konservirung  von  Kahrungs-  und  GenuTsmitteln, 
denn  die  Borsäure  ist  ein  Fremdkörper,  dessen  Anfhahme  in  den  Organismus 
in  gröfseren  Mengen  Vergifbungserscheinungen  und  sogar  den  Tod  zur  Polge 
haben  kann.    Zur  Erkennung  dienen  die  Beaktionen  mit  Weingeist  und  mit  . 

Gurcumapapier.  Die  letztere  stellt  man  in  der  Weise  an,  dafs  man  die  zu  Erkennung 
untersuchende  Flüssigkeit  vorsichtig  mit  verdünnter  Salzsäure  versetzt,  bis  ^^  ^'~ 
sie  eben  Lackmuspapier  stark  rötet.  Dann  tränkt  man  mit  dieser  Lösung 
Streifen  von  Gurcumapapier  und  trocknet  sie  bei  mäfsiger  Wärme.  Durch 
die  Borsäure  wird  der  gelbe  Curcumafarbstoff  in  einen  ganz  anderen,  rot- 
braunen Körper  verwandelt.  Die  rotbraunen  Papierstreifen  nehmen  beim 
Eintauchen  in  verdünnte  Natronlauge  eine  charakteristische  schwarzgrünliohe 
Färbung  an;  beim  Eintauchen  in  verdünnte  Salzsäure  kehrt  die  braune 
Färbung  wieder  zurück. 


¥Äne  Überborsäure  HBOs  oder  HsBO«  ist  nur  in  Form  ihrer  xjh^ 
Sahse  aus  Boraten  mit  WasserstoSsuperoxyd  erhalten  worden ;  sie  spaltet 
sehr  leicht  Sauerstoff  ab. 


r- 
boraftnre. 


Borstiokstoff,  BN. 

Sffnonfffna:  Äßoture  de  bare (f rang.);  EopHoft  asoti (bomot aae^,  russ.)- 

Molekulargewicht  BN  =  24,79.  Prozentische  Zusammensetzung:  56,19  Pro- 
zent StiokstofE,  43,81  Prozent  Bor. 

Borstickstoff  bildet  sich  direkt  durch  Einwirkung  Ton  Stickstoff  sudang. 
auf  amorphes  Bor  bei  hoher  Temperatur,  durch  Einwirkung  Yon  Am- 
moniakgas auf  amorphes  Bor  bei  Rotglut  (wobei  der  Wasserstoff  des 
Ammoniaks  entweicht)  und  indem  man  über  erhitztes  amorphes  Bor 
einen  Strom  von  getrocknetem  Stickoxydgas  leitet.  Das  Bor  entzündet 
sich  dabei,  yerbrennt  mit  blendendem  Lichte  und  verwandelt  sich  in 
ein  Gemenge  Ton  Borsäureanhydrid  und  Borstickstoff. 

Man  stellt  den  Borstickstoff  dar  durch  Glühen  von  wasserfreiem  Borax  DmntaUimg. 
mit  seinem  doppelten  Gewichte  Salmiak  im  Platintiegel  und  Erschöpfung 
des  Bückstandes  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  und  Wasser.  Bei  dieser 
Operation  entsteht  aufser  Borstickstoff  noch  Chlomatrium,  Wasser  und  Bor- 
säure» Durch  Erhitzen  von  25  g  geschmolzener  und  sehr  fein  zerriebener 
Borsäure  mit  50  g  Harnstoff  bis  zum  Glühen  und  nachfolgendes  Auslaugen 
der  Schmelze  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  erhält  man  auch  Borstickstoff. 

Der  Borstickstoff  bildet  ein  leichtes,  weilses,  amorphes  Pulyer,  un-  Bigen- 
schmelzbar,  beim  Glühen  an  der  Luft  sich  nicht  yerändernd,  unlöslich  '®^*''^*^- 
in  Wasser,  Terdünnten  Säuren  und  Alkalien.     Wasserdampf  und  Kali 
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entwickeln  daraus  bei  200^  Ammoniak,  unter  gleichzeitiger  Bildung 
Yon  Metaborsäure: 

BN+2HjO    =    HBO,  H-NH«. 

In  reinem  Zustande  phosphorescirt  der  BorstickstoS  beim  Glühen 
an  der  Luft  mit  grünlichweilsem  Lichte.  Im  SauerstoSgebl&se  Ter- 
brennt  er  rasch  mit  grünlicher  Flamme  zu  Borsäure.  Mit  Flutssäure 
verbindet  sich  der  BorstickstoS  zu  Ammoniumborfluorid : 

BN  -f  4  HF    =    NH4BF4. 


BorphOB- 
phor. 


Schwefel- 
bor. 


Salfo-m- 
bonfture. 


Borohlorid. 


Bor  mit  Phosphor,  Schwefel,  Chlor,  Brom, 

Jod,  Fluor. 

Der  Phosphor  bildet  mit  Bor  eine  Verbindung  BP,  dieser  Borphosphor 
läTst  sich  aber  nicht  wie  der  analog  zusammengesetzte  Borstickstoff  durch 
direkte  Vereinigung  der  beiden  Elemente,  sondern  nur  auf  Umwegen  (aus 
Borjodid  oder  Borbromid  mit  Phosphor  oder  Phosphorwasserstoff)  erhalten. 

Mit  Schwefel  verbindet  sich  das  Bor  zu  einem  dem  Borsesquioxyd  analog 
zusammengesetzten  Schwefelbor  BgSa,  indem  es  bei  hoher  Temperatur  im 
Schwefeldampfe  direkt  mit  rotem  Lichte  verbrennt.  Auch  durch  Glühen 
von  amorphem  Bor  im  Schwefel  Wasserstoff  ströme  oder  durch  Erhitzen  von 
Borsesquiozyd  mit  Kohle  im  Schwefelkohlenstoffdampf  wird  Schwefelbor 
(Borsulßd,  Borsesquisulfid)  erhalten.  Es  bildet  seidenglänzende,  weiTse  Kry- 
ställchen,  die  in  der  Hitze  im  Schwefelwasserstoffstrome  flüchtig  sind.  "NLit 
Wasser  zersetzt  sich  das  Schwefelbor  mit  grofser  Heftigkeit: 

BjSg  +  eHgO     =     2B(OH)3  +  3H,S. 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoffgas  auf  Lösungen  von  Bor- 
bromid in  Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff  erhält  man  einejn  langen  weÜJBen 
Nadeln  krystallisirende  Sulfometaborsäure  HBSti  die  beim  Erwärmen 
unter  Abspaltung  von  Schwefelwasserstoff  in  das  unlösliche  Bortrisulfid  über- 
geht. Durch  Wasser  wird  die  6ulfo-m-borsäure  heftig  zersetzt.  Ihr  Moleku- 
largewicht soll  der  doppelten  Formel  HgBgS«  entsprechen  (Stock  und 
Poppenberg). 

Borchlorid  BOl,  bildet  sich  durch  direkte  Vereinigung  der  Elemente, 
durch  Einwirkung  von  Ghlorwasserstoffgas  auf  amorphes  Bor  und  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  ein  glühendes  Qemenge  von  Borsesquiozyd  mit 
Kohle.  Man  stellt  es  dar  durch  Überleiten  von  trockenem  Chlorgas  über 
das  nach  S.  382  durch  Glühen  von  Borax  mit  Magnesium  erhaltene  bor- 
haltige  Bohprodukt,   welches   bereits   bei  mäünger  Wärme    mit    dem   Chlor 

reagirt : 

2B  -f  3Clj    =     2B01«. 

Das  Bortrichlorid  wird  in  einer  Kältemischung  verdichtet;  es  siedet  bereits 
bei  -|-18^  und  hat  bei  -1-17®  ein  speciflsches  Gewicht  von  1,35.  Entsprechend 
seinem  Molekulargewicht  BCl,  =  116,4  enthält  es  neben  90,66  Prozent  Ohlor 
nui'  9,34  Prozent  Bor;  seine  Dampfdichte  beträgt  4,033  (berechnet  4,030). 
Das  Borchlorid  besitzt  grofse  Neigung,  mit  anderen  Chloriden  krystallisirte 
Doppelverbindungen  zu  bilden.  Die  Verbindung  mit  Nitrosylchlorid  schmilzt 
bei  24®,  diejenige  mit  Phosphoroxychlorid  bei  73". 

Das  Borbromid  BBr^,  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit 
siedet  bei  90°  und  zeigt  bei  15°  das  specifische  Gewicht  2,69  (Michaelis); 
das  Borjodid  BJ,  ist  fest  und  bildet  groüse  hygroskopische  Kry stalle. 
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Eine  besondere  Neigung  besitzt  das  Bor  zur  Vereinigung  mit  Fluor.  Borfluorld. 
Bas  Fluorbor  oder  Borfluorld  BFg  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Bor- 
sesquioxyd  mit   FluTsspat  auf  hohe   Temperatur   und   ist   noch   leichter   zu 
erhalten,   wenn  man  das  Borsesquiozyd  oder  noch  einfacher  geschmolzenen 
Borax  mit  Flufsspat  und  Schwefelsäure  erwärmt.    Borfluorld  ist  ein  farbloses 
Gas,  welches  sich  bei  — 110^  erst  unter  starkem  Drucke  verdichtet,  stechend 
riecht  xmd  an  der  Luft  stark  raucht,  indem  es  durch  die  Feuchtigkeit  der 
Luft  zersetzt  wird.    Mit  Flufssäure  vereinigt  es  sich  zu  einer  sehr  starken 
Säure,   der  Borfluorwasserstoff säure  HBF«,  welche  durch   eine  Beihe  Borflnor- 
charakteristischer,  schwer  löslicher  Salze  ausgezeichnet  ist.   Die  Neigung  des  'j»»««»*©*' 
Bors,   unter  Bindung  von   vier  Atomen  Fluor  diese   einbasische   Säure  zu 
bilden,   ist  so   stark,  dafs  beim  Vermischen  von  sauren  Alkalifluoriden  mit 
den  ebenfalls  sauer  reagirenden  Borsäurelösungen  eine  alkalische  Beaktion 
erhalten  wird,   x-^j/x^^w.^,..^  ,-.  x 

Kohlenstofl;  C. 

Synonyma:  Carhoneum  (Jat);  Garhone  {franz,);  Carbon  {engl.); 
yr^epo4'B  (iiglerot,  russ,),  —  Diamant:  Adamas  (lat);  Diamond  {engl,); 
AJIMA31  {almas,  russ,).  —  Graphit:  Flunibctgo  (lat);  Blackleaä  (engl.). 
—  Kohle:   Carho  (lat.);  Charhon,  Houille  (franz.);  Cool  (engl.);  YroAb 

(ugolj,  rtiss.). 

Man  unterscheidet  mitunter  Diamant,  Graphit  und  amorphe  Kohle  als 
«C,  ßG  und  yC.  Atomgewicht  G  =  11,91.  Specifisches  Gewicht  des  Dia- 
mants  3,50  bis  3,55.     Vi  er  wertig. 

Der  EohlenstoS  ist  ein  in  der  Natur  sehr  verbreitetes  Element  vor- 
In  reinem  Zustande  als  Diamant  findet  er  sich  relativ  selten,  und  iMuniau. 
zwar  vorzugsweise  in  Brasilien  (Provinz  Minas  -  Geraes) ,  in  Ostindien, 
anf  Bomeo  unfl  im  südlichen  Afrika  (am  Kap).     Er  kommt  teils  ein- 
gewachsen  im  Konglomerat,    im    Itacolnmit    (einem    quarzreichen 
Glimmerschiefer)  und  im  Xanthophyllit  (Ural)  vor,  teils  lose  im  Allu- 
vium, welches  von  der  Zerstörung  älterer  Gebirgsmassen  herstammt, 
und  im  Sande  der  Flüsse;  der  dunkle,  wenig  durchsichtige  Diamant, 
der  zu  technischen  Zwecken  sehr  begehrt  ist,  heilst  Garbo nado.     Der 
Graphit  findet  sich  unter  dem  Namen  Wasserblei  oder  Reilsblei  anphu. 
in  abgerundeten  Massen,  in  Gängen  des  Ur-  nnd  Übergangsgebirges, 
namentlich  im  Granit,  Gneils  und  Urkalk.     Die  wichtigeren  Fundorte 
des  Graphits    sind  Borrowdale    in   Schottland,    Eeswick    in    England 
(Cumberland) ,  das  südliche  Sibirien,  Insel  Ceylon,  Passan,  Marbach, 
Montabaur  und  Yps. 

Im  gebundenen  Zustande  findet  sich  der  Kohlenstoff  als  Be-  Gebundener 
standteil  aller  sogenannten  organischen,  den  Pflanzen-  und  Tier-  ^  ^' °  • 
Organismus  bildenden  Verbindungen,  ist  also  ebenso  allgemein  verbreitet 
wie  das  Pflanzen-  und  Tierreich  selbst.  Ein  Mensch  von  70  kg  Grewicht 
enthält  nach  Pettenkofer  im  Durchschnitt  12  kg  KohlenstofE  (neben 
44  kg  Sauerstoff,  6  kg  Wasserstoff  und  kleineren  Mengen  Stickstoff, 
Phosphor,  Schwefel,  Chlor,  Brom,  Jod,  Fluor;  femer  Calcium,  Kalium, 
Natrium,  Magnesium,  Eisen). 
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Kohle,  Grapbit,  Diamant. 


FoMÜe 
Kohle. 


Bildung: 
Kohle. 


Graphit 


Die  fossilen  Kohlen  bilden  eine  eigene  geognostisobe  Formation 
der  geschicbteten  Gesteine.  Dieselbe  ist  Über  alle  Teile  der  Erde,  selbst 
über  die  kältesten  E^dstricbe  verbreitet;  mäcbtig  tritt  sie  beispielsweise 
in  China,  in  England,  am  Rhein,  an  der  Ruhr,  in  Sachsen,  Böhmen  und 
Sohlesien  auf.  Ihre  Gesamtmenge  wird  (nach  Stevenson)  auf  mehr 
als  500  000  000  000  000 1  geschätzt 

Kohle  bildet  sich  ganz  allgemein  bei  der  Zersetzung  organischer  Sub- 
stanzen, namentlich  unter  dem  Einflüsse  wasserentziehender  Mittel  (Yer- 
kohlung).  Braunkohle,  Steinkohle  und  Anthracit  sind  Mineralien, 
die  aus  einem  dem  Yerkohlmigsprozesse  in  seiner  Wirkung  ähnlichen,  aber 
zu  seiner  Vollendung  Jahrtausende  erfordernden  Yerwesmigsprozesse  organi- 
scher Körper  entstanden  sind.  Die  so  gebildeten  Kohlenlager  können  sich 
noch  an  primärer  Lagerstätte  befinden  (Anthracit,  Steinkohle);  sie  können 
aber  auch  fortgeschwemmt  und  an  anderer  Stelle  schichtenförmig  abgelagert 
sein,  wie  dies  bei  der  Braunkohle  der  Fall  zu  sein  pflegt.  Der  Kohlenstoff- 
gehalt der  fossilen  Kohlen  geht  ihrem  Alter  parallel.  Er  beträgt  bei  der 
Braunkohle  zwischen  60  bis  70,  bei  der  Steinkohle  zwischen  76  bis  90  und 
bei  dem  Anthracit  94  bis  98  Prozent. 

Amorpher  Kohlenstoff  entsteht  beim  Glühen  organischer  Substanzen 
(Holz,  Knochen,  fleisch  und  Blut)  unter  Luftabsohlufs  (Holzkohle,  Knochen- 
kohle, Tierkohle),  sowie  bei  der  unvollständigen  Verbrennung  von  Kohlen- 
wasserstoffen und  ähnlichen  kohlenstofEreichen  Körpern  (KienruXs,  Lampen- 
rufs),  auch  bei  der  Verbrennung  organischer  Substanzen  im  Chlorgase  (S.  276 
und  282). 

Bei  sehr  hoher  Temperatur  scheidet  sich  der  Kohlenstoff  nicht 
amorph,  sondern  hexagonal  krystallisirt  als  Graphit  ans.  So  bildet 
sich  z.  B.  Oraphit  beim  Schmelzen  des  Eisens  mit  Kohle  im  Hochofen- 
betriebe (Hochofengraphit),  wo  er  sich  beim  langsamen  Erstarren 
des  Grulseisens,  zum  Teil  in  grolsen  Erystallen,  ausscheidet. 

Diamant  bildet  sich,  wenn  sich  EohlenstofE  unter  sehr  starkem 
Drucke  bei  mäfsiger  Temperatur  aus  gasförmigen  oder  aus  glühflüssigen 
Lösungen  (geschmolzenes  Eisen  oder  Silber)  abscheidet. 

Die  gewöhnliche  amorphe  Kohle  ist  ein  sehr  unreiner  Kohlenstoff; 
reinen  amorphen  Kohlenstoff  erhält  man  am  bequemsten  durch  Glühen  von 
krystallisirtem  Bohrzucker  unter  Luftabschluf^  oder  durch  Ausglühen  von 
LampenruIlB  im  Wasserstoffstrome,  wobei  die  dem  LampenruTs  anhaftenden 
unverbrannten  Kohlenwasserstoffe  sich  verflüchtigen  oder  zersetzen.  Graphit 
wird  in  reinem  Zustande  gebildet,  wenn  Acetylen  oder  acetylenhaltige  Gase 
glühende  Bohren  durchstreichen: 

2CsH,    =     3C  4-  CH^, 

sowie  als  Destillationsrückstand  bei  der  Bektifikation  hochsiedender  Kohlen- 
wasserstoffe aus  eisernen  Betorten  mit  direkter  Feuerung.  Man  gewinnt 
daher  reinen  Graphit  als  Nebenprodukt  bei  der  Leuchtgasfabrikation  (Betorten- 
gi*aphit)  und  bei  der  Paraffin-  und  SolarÖlfabrikation.  Diamant  wird  bis 
jetzt  nicht  künstlich  dargestellt,  da  die  Schwierigkeiten  der  Fabrikation  zu 
erhebliche  sind. 

Eigen-  Die  Fähigkeit,  in  verschiedenen  allotropen  Modifikationen 

Kohlen-  *     aufzutreten,  ist  zwar  den  meisten  Metalloiden  eigen  (vergL  z.  B.  S.  289 
^^°^"'  und  331),  aber  bei  keinem  anderen  Elemente  sind  die  physikalischen 
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Untwachiode  lo  grots,  wie  bei 
den  Temhiedenen  Form«a  dei 
EohlenBtoSs,  der  ti»  Graphit  oder 
als  amorplie  Kohle  eioen  der 
weiohsien,  ala  Diamaat  den  h&r- 
teaten  Ton  allen  Kdrpern  dar- 
■t«Ut. 

Qleiobwohl  haben  diese  Kfir- 
per  anch  gemeineame  Eigen- 
schaften: Alle  drei  Modifika- 
tionen sind  ToUkommen  geruch- 
ond  geschmacklos,  bei  keiner 
Temperatur  schmelzbar ,  wohl 
aber  bei  der  Temperatur  des 
elektrischen  Ofens  zu  TerSQch- 
tigen.  In  allen  gewöhnlichen 
Lfisangsmitteln  siad  sie  ganz  un- 
löslich und  bei  Abschlnia  der 
Luft  in  hohem  Qrade  fener- 
beständig.  Bei  Luftzutritt 
stark  erhitzt,  Terbrennen  sie  da- 
gegen zu  Koblendioiyd.  Graphit 
'  und  Diamant  sind  freilich  viel 
weniger  reaktionsfähig  als  die 
Yerschiedenen  Arten  organischer 
Kohle;  sie  Terbrennen  nur  beim 
GlOhen  in  reinem  Sanereto&gase 
(Fig.  170).  Anch  die  WÄrme- 
leitungsfShigkeit  zeigt  bei  den 
Terechiedenen  Modifikationen  des 
Kohlenstoffs  graduelle  Unter- 
schiede, indem  die  organische 
Kohle  der  bei  weitem  echlechteste 
Wärmeleiter  ist.  Die  schlechte 
W&rmeleitnng  der  Holzkohle  ist 
der  Grand,  warum  man  ein  Stttok 
Kohle,  welches  an  einem  Ende 
bis  lum  lebhaftesten  Glühen  er- 
hitzt ist,  am  anderen  Ende  in  der 
Hand  halten  kann ,  ohne  irgend 
einem  erkliche  W&r  m  eem  pfindnng 
zu  verspüren. 

Der    Diamant    bildet   meist  numi 
farblose  und  durchsichtig«,  wohl 
ausgebildete     Krystalle ,      deren 
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Diamant. 


Grandform  ein  regnlftres  Oktaeder  ist.  Die  gewöhnlichste  Form  ist 
aber  eine  abgeleitete,  n&mlich  ein  Triakisoktaeder.  Die  Krjstalle 
des  Diamants  (Fig.  171  bis  174)  sind  Tollkommen  spaltbar  in  der 
Richtung  der  Eemflächen,  besitssen  einen  sehr  lebhaften  Glans  und  ein 
ungemein  hohes  Lichtbrechungsvermögen,  daher  das  dem  Diamant  be- 
kanntlich zukommende  ausgezeichnete  Farbenspiel.  Der  Diamant 
kommt  zuweilen  auch  in  gefärbten  Krystallen  vor,  deren  Farbe  vom 
Grelben  bis  ins  Dunkelbraune  ziehen  kann.     Auch  blaue,  gräne  und 

Fig.  172. 
Fig.  171. 


Qerundetes  Triakistetraeder. 


Fig.  173. 


Der  Kugelform  genähertes  Hexakis- 
oktaeder. 

Fig.  174. 


Zwilling  nach  (lll)  mit  den  Flächen  Kombination  von  o=:(lll)  und  (321) 
(111)    und   dem    {gerundeten   Triakis-  mit  gekerbten  Kanten, 

tetraeder  (321). 

Nat ü rliche  Diama n Ikry stalle, 

rosenrote  Diamanten  werden,  obgleich  sehr  selten,  gefunden.  Diese 
verschiedenen  Färbungen  scheinen  von  sehr  geringen  Mengen  färben- 
der Verunreinigungen  herzurühren;  pulverisirter  Diamant  (Demant- 
bord) sieht  dunkelgrau,  in  sehr  feinem  Zustande  beinahe  schwarz  aus. 
Eine  Eigentümlichkeit  der  Diamantkrystalle  ist  es  ferner,  dals  die 
Flächen  derselben  nicht  eben,  sondern  meist  etwas  konvex  sind,  wo- 
durch  natürlich  die  Kanten  gleichfalls  gekrümmt  erscheinen.  Die 
Diamanten,  so  wie  sie  in  der  Natur  gefunden  werden,  sind  meist  rauh 
und  wenig  ansehnlich,  und  es  kommt  ihr  charakteristischer  Glanz  und 
ihr  ., Wasser",  d.  h.  ihr  Farbenspiel,  gewöhnlich  erst  nach  der  Opera- 
tion des  Schleifens  zur  vollen  Anschauung.     Der  Diamant  ist  nächst 
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dem  krystallisirten  Bor   von  allen   Körpern  der  härteste  (daher  der  Der  Dia- 
Name  Adamas  oder  der  Unbezwingliche)  nnd  ritzt  daher  mit  Aus-  nikohst  dem 
nähme  des  Bors  alle  übrigen,  so  namentlich  auch  die  Silikate,  z.  B.  h&rteste 
Glas;  aus  diesem  Grunde  wird  er  zum  Schneiden  des  Glases  benutzt,  f^^^  ^'^'' 
Bor  dagegen  greift  beim  Reiben  den  Diamant  selbst  an.     Da  der  Dia- 
mant in  der  Härte  von  keinem  anderen  Körper  (mit  Ausnahme  viel- 
leicht des  Bors  und  des  Siliciumcarbids)  übertroSen  wird,  so  wird  er 
am  besten  durch  sein  eigenes  Pulver:  den  Demantbord,  geschlifEen. 
Er  ist  Nichtleiter  der  Elektrizität   und  wird  beim  Reiben  elektrisch. 
Beim  Erhitzen   auf  sehr  hohe  Temperatur  unter  Abschluls   der  Luft 
verwandelt  er  sich  etwa  beim  Schmelzpunkt  des  Stabeisens  in  Graphit, 
ebenso  im   elekrischen  Flammenbogen.      Im   SauerstoSgase   verbrennt 
der  Diamant  mit  grofsem  Glänze  zu  Kohlendioxyd  (S.  462). 

Der  Graphit  krystallisirt  in  Tafeln  und  Blättchen,  welche  dem  Graphit. 
hexagonalen  Systeme  angehören,  oder  er  bildet  derbe,  blätterig  schuppige 
Massen,  bisweilen  von  faseriger  Textur.  Er  besitzt  eine  grauschwarze 
Farbe,  metallischen  Glanz,  ist  vollkommen  undurchsichtig,  färbt  grau 
ab  (daher  seine  Anwendung  zu  Bleistiften),  und  ist  sehr  weich.  Sein 
specifisches  Gewicht  beträgt  nur  1,8  bis  2,3;  der  leichteste  und  reinste 
Graphit  ist  also  nur  etwa  halb  so  schwer  als  Diamant  (S.  389).  Der 
reine  Grraphit  leitet  den  elektrischen  Strom  ziemlich  gut  (siehe  Schluls- 
kapitel).  Auch  das  Wärmeleitungsvermögen,  welches  stets  dem  elek- 
trischen Leitvermögen  annähernd  proportional  ist,  ist  beim  Graphit 
erheblich  grötser  als  beim  Diamant.  Die  genannten  Daten  beziehen  sich 
übrigens  auf  Graphitsorten,  welche  noch  sehr  unrein  sind;  alle  natür- 
lich vorkommenden  Graphite  enthalten  Asche,  welche  5  bis  15  Prozent 
und  noch  mehr  ausmacht  und  Kieselsäure,  Thonerde,  Eisen,  Kalk  und 
Magnesia  enthält. 

Luzi  hat  gefunden,  dats  der  natürliche  Graphit  in  zwei  wesent-  chemiKciien 
lieh  verschiedenen  Modifikationen  vorkommt.    Befeuchtet  man  nämlich  des  Qm-" 
z.  B. 'den  Graphit  von  Ticonderoga  (Staat  New -York)  mit  rauchender  ^^^^' 
Salpetersäure  und  erhitzt  auf  dem  Platinblech  zur  Rotglut,  so  bläht 
sich  der  Graphit  mächtig  auf  und  bildet  grolse  wurmartige  Gebilde, 
während  andere  Graphitsorten,  z.  B.  der  Graphit  von  Sibirien,  einer 
zweiten  Gruppe  angehören,  die  diese  Aufblähungsreaktion  nicht  liefert. 
Bei  der  Oxydation  geht  der  Graphit,  und  zwar  am  leichtesten  der  sehr 
fein  verteilte  Graphit,  welcher  beim  Glühen  der  Gruppe  I  natürlicher 
Graphite  nach  Befeuchten  mit  Salpetersäure  in  Form  wurmartig  auf- 
geblähter Massen  hinterbleibt,  in  Graphitsäure  über,  welche  gelbe 
glänzende  Kryställchen  bildet,  die  etwa  56  Prozent  Kohlenstoff,  42  Pro- 
zent Sauerstoff  und  1,8  Prozent  Wasserstoff  enthalten. 

Fein    verteilter   Graphit,    z.    B.    durch    Glühen    von    mit    rauchender  OarateUun« 
Salpetersäure  befeuchtetem  Ceylongraphit  hergestellt,   wird  nach  Luzi  mit  **J'^i^^*p 
dem  dreifachen  Gewicht  Chlorsäuren  Kaliums  gemengt  und  unter  Abkühlung 
vorsichtig    mit   ganz    konzentrirter  rauchender   Salpetersäure   versetzt.     Die 
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Organische 
Kohle. 


KttustUch 
dargestell- 
ter reiner 
Kohlenstoff. 


Verschie- 
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der  organi- 
schen Kohle. 


Holzkohle. 


Tierkohle. 


Verhalten 
der  Pflan- 
zen- und 
Tierkohle 
gegen  Gase. 


Misohung  wird  dann  noch  einen  Tag  lang  anf  dem  Wasserhade  bei  etwa 
80*  erhalten.  Bann  versetzt  man  mit  Wasser,  wäscht  aus,  trocknet  und 
wiederholt  die  Einwirkung  des  Chlorats  und  der  Salpetersäure,  bis  aller 
Graphit  in  gelbe  Graphitsäure  umgewandelt  ist,  was  sehr  viel  rascher  von 
statten  geht,  wenn  knan  die  Oxydation  durch  die  Einwirkung  des  Sonnen- 
lichtes unterstützt  (vergl.  auch  Staudenmaier,  Ber.  1899,  32,  1894). 

Die  Graphitsäure  geht  bei  weiterer  Oxydation  in  Mellithsäure  Ga(OOOH), 
über. 

Alle  sogenannten  organischen  Stoffe,  d.  h.  die  den  Pflanzen-  und 
Tierorganismus  vorzugsweise  zusammensetzenden  Materien,  enthalten 
Kohlenstoff.  Werden  derartige  organische  Stoffe  stark  erhitzt,  so 
werden  sie  zerstört,  indem  ihre  Elemente  mit  dem  Sauerstoff  der  atmo- 
sphärischen Luft  und  unter  sich  mannigfache  flüchtige  Verbindungen 
eingehen,  die  bei  der  angewandten  Hitze  entweichen.  Bei  ungehindertem 
Zutritte  der  Luft  wird  auch  der  Kohlenstoff  zu  Kohlendioxyd  oxydirt 
und  entweicht  als  solches;  bei  unvollständigem  Zutritte  der  Luft 
aber  bleibt  seiner  Schwerverbrennlichkeit  wegen  der  grölste  Teil  des 
Kohlenstoffs  als  Kohle  zurflck.  Diese  Kohle  ist  ein  Gemenge  von 
Kohlenstoff  mit  gewissen  Kohlen  Wasserstoff  Verbindungen  und  den  an- 
organischen Verbindungen,  die  die  Asche  organischer  Körper  bilden. 

Der  von  diesen  Verunreinigungen  befreite  oder  aus  aschefreien 
organischen  Körpern  (z.  B.  aus  Zucker,  Teer,  Fetten  und  Ölen)  künst- 
lich dargestellte  Kohlenstoff  ist  entweder  ein  mattes,  schwarzes 
Pulver  (Rufs),  oder  er  bildet  schwarze  bis  graue,  mehr  oder  weniger 
glänzende,  kompakte  oder  poröse  Massen,  welche  vollkommen  amorph 
und  undurchsichtig  sind  und  ein  sehr  verschiedenes  Volumgewicht  be- 
sitzen. 

Die  gewöhnlicheren  Arten  der  organischen  Kohle,  wie  sie  durch 
Glühen  organischer  Stoffe  gebildet  werden,  sind:  die  Holzkohle,  die 
Tierkohle  (Beinschwarz),  die  Torfkohle  und  der  Koks. 

Das  äufsere  Ansehen  dieser  verschiedenen  Kohlearten  ist  sehr  ver- 
schieden und  im  wesentlichen  von  dem  Aggregatzustande  und  der  Struktur 
der  Stoffe  abhängig,  woraus  sie  entstanden.  So  zeigt  die  gewöhnliche  Holz- 
kohle noch  genau  die  Struktur  des  Holzes,  und  es  lassen  sich  darin  die 
Jahresringe,  der  faserige  Bau  des  Holzes  noch  unterscheiden.  Die  ge- 
wöhnliche Holzkohle  enthält  aufser  Kohlenstoff  etwa  1  Prozent  Wasserstoff 
und  zwischen  1  bis  4  Prozent  Asche.  Sie  wird  im  Grofsen  durch  die  Ver- 
kohlung des  Holzes,  die  Torfkohle  in  ähDÜcher  Weise  aus  dem  Torf,  ge- 
wonnen. Die  Tierkohle  wird  durch  Glühen  von  Knochen  (Beinsehwarz), 
Blut  oder  andern  tierischen  Substanzen  unter  Luftabechlufs  erhalten.  Hie 
zeigt  meist  ein  geschmolzenes  Ansehen,  ist  glänzend  und  schwerer  ver- 
brennlich  als  Holzkohle.  Beinschwarz  ist  ein  Gemenge  von  Kohlenstoff  und 
Knochenerde  (Calciumphosphat) ;  alle  Tierkohle  enthält  aufserdem  noch 
Stickstoff  in  sehr  fester  Bindung. 

Der  Tierkohle  und  auch  der  Holzkohle  kommen  vermöge  ihrer  porösen 
Beschaffenheit  einige  Eigenschaften  zu,  welche  wir  bei  den  übrigen  Modi- 
fikationen des  Kohlenstoffs  vermissen.  So  zeigt  solche  Kohle  ein  bemerkens- 
wertes Absorptionsvermögen  für  Gase:  ein  Volumen  davon  vermag 
S5  bis  90  Volumina  Gas  zu  verschlucken.  In  ähnlicher  Weise  und  meist 
wohl  gerade  infolge  ihrer  gasabsorbirenden  Eigenschaft ,  absorbirt  sie  Rieob- 
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Stoffe   UDd  Wasserdftmpf   und   dabei  tritt  eine   so   bedeutende  Temperatur-  Verhalten 
erhöhung  auf,   dafs  gröüsere  Massen   fein  verteilten  Kohlenpulvers  sich  von  gjl^^ 
selbst  entzünden  können.    Nicht  allein   Gase   und  Biechstotfe  absorbirt  die  Kiech-  und 
Kohle,   sondern  sie  wirkt  auch  fäulniswidrig  in  einer  bisher  noch  nicht  ge-  gtoffe"'** 
nügend  erklärten  Weise;  hierauf  beruht  ihre  Anwendung  als  Konservirongs- 
mittel  für  Fleisch,  sowie  zur  Beinigung  des  Wassers  (Kohlefilter).    Auf  See- 
reisen nehmen  die  Schiffer  das  Trinkwasser  gern   in  Holztonnen  mit,   welche 
inwendig   verkohlt  sind ;    früher   wurden   auch ,    vor  der  Entwickelung   der 
modernen  Antisepsis,  Kohlenkissen   als  Heilmittel  bei  fauligen  Wunden  und 
Oeschwüren  angewandt. 

Die    poröse   Kohle   zeigt    femer  die   Eigenschaft ,    aus   Lösungen   ver-  gee«n  Varb- 
schiedener  Stoffe  diese  ihren  Lösungsmitteln  mehr  oder  weniger  vollständig  Butentoffe 
zu  entziehen  und  auf  sich  zu  fixiren.    Zu  diesen  Stoffen  gehören  namentlich  vnd  andere 
Farbstoffe,    Alkaloide,   Bitterstoffe,   Metalloxyde   und   -Chloride  SSSll^'' 
(0 echsner  de  Coninck).    Ihrer  Eigenschaft  halber,  gefärbten  Auflösungen  «owie  gegen 
die  f'arbstoffe  zu  entziehen,  wird  die  Tierkohle,  welcher  diese  Eigenschaft  in  ^^^' 
höherem  Grade  zukommt  als  der  Holzkohle,   als  Entfärbungsmittel,  im 
Grofsen  vorzugsweise  bei  der  Zuckerraffination,  angewendet.   Von  der  Eigen- 
schaft der  Kohle,   gewisse  Stoffe  ihren  Lösungen  zu  entziehen,   macht  man 
femer  Anwendung   zum   sogenannten   Entfuseln    des  Weingeistes,   bei  dem 
chemischen  Nachweise  des  in  Lösungen  enthaltenen  Strychnins  u.  dgl.  m. 

So  vorzügliche  Dienste  eine  poröse  Kohle  zimi  Entfärben  und  Des- 
odpriren  auch  im  Laboratorium  leistet,  so  sind  doch  mit  ihrer  technischen 
Anwendung  beträchtliche  Materialverluste  verbunden.  Man  ist  daher  sowohl 
bei  der  Spiritus-  als  bei  der  Zuckerraffination  gegenwärtig  auf  das  eifrigste 
bestrebt,  die  Kohlereinigung  für  den  Grofsbetrieb  entbehrlich  zu  machen. 
In  der  Spiritusindustrie  ist  dies  bereits  gelungen  und  hat  zu  einer  Ver- 
besserung des  Rendements  geführt,  um  so  wichtiger  erscheint  es  nun,  den 
zu  Trinkzwecken  bestimmten  raffinii*ten  Weingeist  vor  dem  Gebrauche  noch 
energisch  in  verdünntem  Zustande  (80  bis  50  Prozent)  zu  kohlen.  In  Ruß- 
land geschieht  dies  allgemein,  aber  in  Deutschland  leider  noch  nicht,  obwohl 
es  das  einzige  bekannte  Mittel  zur  abnoluten  Entfuselung  darstellt. 

Die  fossilen  Kohlen  haben  die  Eigenschaft,  beim  Glühen  unt^r  Luft-  Koks. 
abschluTs  viel  brennbares  Gas  zu  entwickeln  (Leuchtgas);  der  dabei  zurück- 
bleibende Koks  giebt  als  ein  feuerbeständiger  Körper  einen  höheren  pyro- 
metrischen  Effekt  bei  der  Verbrennung  und  ist  daher  für  den  Hochofenbetrieb 
unentbehrlich  geworden,  weil  die  Holzkohle  für  diese  Betriebe  längst 
nicht  mehr  ausreicht.  Anfangs  nur  als  Nebenprodukt  der  Leuchtgasbereitung 
gewonnen,  wird  daher  namentlich  Steinkohlenkoks  gegenwärtig  in  grofsen 
Kokereien  durch  Erhitzen  der  Kohlen  unter  Luftabschlulk  als  Uauptprodukt 
dargestellt.  Entsprechend  seiner  hohen  Bildungstemperatur  zeigt  der  Koks 
ein  gesintertes  Gefüge  und  ist  ein  ziemlich  guter  Wärme-  und  Elektrizitäts- 
leiter, ähnlich  dem  Graphit. 

Rats  (Kienrats,  Lampenruts)  ist  mehr  oder  weniger  reiuer  Bufs. 
EohleustoS,  wie  er  aus  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  dem 
Wasserstoff  (sogenannten  Kohlenwasserstoffen)  abgeschieden  wird,  wenn 
man  ihnen  den  Wasserstoff  entzieht.  Hierbei  scheidet  sich  der  Kohlen- 
stoff in  Gestalt  von  zarten  Rufs  flocken  ab.  Die  gewöhnlichste 
Methode,  derartigen  Kohlenwasserstoffen  den  Wasserstoff  zu  ent- 
ziehen, besteht  in  einer  Verbrennung  bei  gehindertem  Luftzutritt  und 
möglichst  niederer  Temperatur,  wobei  vorzugsweise  der  Wasserstoff, 
als    der    leichter    verbrennlicbe    Anteil,    verbrennt,    der    Kohlenstoff 
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aber  abgeschieden  wird.    Die  chinesische  Tasche  enthält  als  Haupt- 
ich^4arz"       bestandteil  einen  sehr  feinen  Lampenrofs.      Acetylenschwarz  ist 
eine  sehr  zarte  Form  amorpher  Kohle,  hergestellt  dnrch  Zersetzang 
komprimirten  Acetylengases  unter  Luftabschluls  (S.  422). 

Die  Kohle  gehört  zu  den  unveränderlichsten  Substanzen,  die  w^ir 
kennen.  Sie  kann  z.  B.  Jahrhunderte  im  Erdboden  verweilen,  ohne 
sich  bemerklich  zu  yerändem.  Aus  diesem  Grunde  pflegt  man  Pfähle, 
welche  in  die  Erde  gerammt  werden  sollen,  an  dem  Ende,  welches  in 
die  F>de  kommt,  oberflächlich  zu  verkohlen, 
^h  '^KUe  Wenn  Kohle  mit  Metalloxyden  gemengt  einer  starken  Hitze  aus> 

iat  in  höhe-  cresetzt  wird ,  SO  Werden   die   Oxyde   zu   Metallen  reduzirt ,  während 

rer  Tempe-  ,  .  . 

ratur  eiD  gleichzeitig  Kohlenoxyd  oder  Kohlendioxyd  gebildet  wird.  Auch  auf 
BedukUons-  die  Oxyde  nichtmetallischer  Elemente  wirkt  der  Kohlenstoff  bei  höherer 
mittel.  Temperatur  reduzirend;  so  wird  die  Schwefelsäure  z.  B.  beim  Erhitzen 

mit  Kohle  zu  Schwefeldioxyd  und  bei  höherer  Temperatur  zu  Schwefel, 
die  Phosphorsäure  zu  Phosphor  reduzirt. 
düngen  de»  *^®  uach  den  verschiedenen  Eigenschaften,  welche  der  Kohlenstoff 

Kohlen-        ^q  geiuen  drei  allotropen  Formen  besitzt,  ist  auch  seine  Verwendung 
eine  wesentlich  verschiedene.     Der  Diamant  dient  in  erster  Linie  in 
de!r  0^-^°^  geschliffenem  Zustande  als  Schmuckstein.    Man  spaltet  den  Rohdiamant 
manten.        mittels  eiues  Stahlmeilsels  in  den  nach  den  krystallographischen  Ge- 
setzen vorhandenen  Spaltbarkeitsrichtungen  des  Krystalles  und  schleift 
ihn  dann  mit  Diamantpulver  und  Olivenöl  auf  einer  Stahlscheibe  ab 
„Brillant^   oder  als   „Bosette'^   (flache  Pyramiden  mit  24  dreiseitigen 
Facetten).     Der  Preis  der  Brillanten  ist  wesentlich  von  der  Gröfse  ab- 
hängig; die  kleinen  Rosetten,  welche  beim  Schneiden  der  Brillanten  als 
minderwertige  Spaltstücke  abfallen,  werden,  wenn  sie  0,2mg  wiegen, 
etwa  mit  40  Pfennig  bezahlt.      Wegen  seiner  hervorragenden  Härte 
findet  aber  der  Diamant  auch  eine  vielseitige  technische  Verwendung. 
Die  Bohrkronen  der  Bohrmaschinen  für  Bergwerke  und  Tunnelbauten 
werden,  falls  sie  hartes  Gestein  durchschneiden  müssen,  mit  spitzen 
Spaltstücken  von  Diamanten  besetzt,  wobei  man  natürlich  der  Wohl- 
feüheit  halber  unreine  Steine  (Carbonado)  bevorzugt.    Auch  zum  Glas- 
ritzen (Schreibdiamanten)   und   Glasschneiden,   sowie  als  Zapfenlager 
für  Uhren  und  andere  Präzisionsinstrumente  dienen  kleine  Diamanten. 
Diamantstaub  findet  zum  Schleifen  von  Edelsteinen  Verwendung.    Gra- 
dun'en  des    P^^^  dient  zur  Herstellung  von  Bleistiften  (daher  der  vom  griechischen 
Graphit«.      yQUifOy  grafOj  ich  schreibe,  abgeleitete  Name);  femer  macht  man  von  der 
ünschmelzbarkeit  des  Graphits  Gebrauch,  indem  man  unter  Zusatz  von 
etwas  feuerfestem  Thon  daraus  Schmelztiegel  und  andere  feuerfeste 
Geräte  herstellt,  welche  namentlich  seit  der  Einführung  des  elektrischen 
Ofens,  dessen  Hitzegraden  nur  wenige  Gefälsmaterialien  widerstehen,  eine 
grolse  Bedeutung  erlangt  haben.    Endlich  benutzt  man  die  Leitfähigkeit 
des  Graphits  in  der  Galvanoplastik,  sowie  für  elektrisches  Licht  und  für 
den  elektrischen  Ofen.     Für  letztere  Zwecke  genügt  aber  vollständig 
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eine  harte,  glänzende,  graphitartige  Kohle,  die  gepulvert  und  dann  mit 
Hülfe  eines  Bindemittels  zu  Kohlenstäben  geformt  wird.  Als  Heiz- 
material, in  Mischung  mit  Sauerstoff,  findet  Graphitstaub  eine  beschränkte 
Anwendung  zur  Erzeugung  hoher  Temperaturen. 

Die  Kohle    dient  als   das  yornehmlichste  Heizmaterial  und   Re-  TechniBche 

Bedoutung 

duktionsmaterial  bei  allen  hüttenmännischen  Prozessen,  femer  als  Aus-  der  Kobie. 
gangsmaterial  für  die  Darstellung  zahlreicher  KohlenstoffYerbindungen. 
Die  in  den  Flözen  der  Steinkohlen-  und  Braunkohlenformation  auf- 
gespeicherte fossile  Kohle  ist  die  wichtigste  Quelle  für  chemische  und 
elektrische  Energie,  welche  wir  besitzen,  und  bildet  somit  die  Grund- 
lage für  die  Entwickelung  unserer  gesamten  Industrie.  Das  Yor- 
handensein  Yon  Kohlen  ist  daher  eine  der  wesentlichsten  Bedingungen 
für  die  Entwickelung  der  Technik;  erst  ganz  neuerdings  ist  es  in 
etwas  grölserem  Umfange  gelungen,  sich  an  einzelnen  Stellen  von  dem 
Kohlenbedarf  unabhängiger  zu  machen,  indem  man,  namentlich  mit 
Hülfe  elektrischer  Übertragung,  grölsere  Wasserkräfte  als  Energiequelle 
für  die  Industrie  und  für  das  Verkehrswesen  erschlossen  hat. 

Die  Wärme,    welche   beim   YoUständigen   Verbrennen    Yon   1  kg  Thermo- 
Kohle  entsteht,  reicht  aus,  um  etwa  100kg  Eis  zu  schmelzen  oder  um  Konstanten 
80  Liter  eiskaltes  Wasser  zum  Sieden  zu  erhitzen;    die  Verbrennungs-  sSffa.** 
wärme    yon    1  g    Kohlenstoff   beträgt  nämlich   8080  kleine  Kalorien, 
d.  h.  sie  reicht  aus,  um  8080g  Wasser  yon  0^  auf  1^  zu  erwärmen. 
Bei  allen  Brennmaterialien  ist  die  Verbrennungs  wärme  (S.  446)  die 
wichtigste  Konstante;  sie  nähert  sich  im  allgemeinen  um  so  mehr  dem 
genannten  hohen  Werte,  je  höher  der  Kohlenstoffgehalt  des  betreffen- 
den Brennmaterials  ist.     Für  reinen  Kohlenstoff  ist  die  Verbrennungs- 
wärme immer  dieselbe;  nur  beim  krystallisirten   Kohlenstoff  (Graphit 
oder  Diamant)  um   einige  30  Kalorien  geringer,    als  beim  amorphen 
Kohlenstoff.     Von  den  äulseren  Bedingungen  wesentlich  abhängig  ist 
dagegen  die  Verbrennungstemperatur,    welche  im  reinen  Sauer- 
stoffgase sehr  hohe  Werte  erreicht,  in  freier  Luft  aber  kaum  1700^ 
beträgt. 

Die  specifische  Wärme  aller  drei  Formen  des  Kohlenstoffs  ist  eine  Speciflsche 
sehr  geringe,  was  auf  ein  hohes  Molekulargewicht  hindeutet.     Für  ein  de^  Kohlen- 
solches  sprechen  auch  die  Ergebnisse  der  Oxydation  des  Graphits  und  der  * 
amorphen  Kohle,  welche  zu  hochmolekularen  Verbindungen  des  Kohlen- 
stoffs mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  führen.    Einen  bestimmten  Schlufs 
über  die  MolekulargröCse  kann  man  aber  aus  der  specifischen  Wärme 
selbst  bei  dem  Diamanten,  weicher  bei  seiner  eminenten  Krystallisations- 
fähigkeit  zweifellos  als  ein  ganz  einheitlicher  Körper  angesehen  werden 
muls,  nicht  ziehen,  wie  aus  der  Tabelle  auf  folgender  Seite  heryorg^t. 
Die    specifische    Wärme    des    Diamanten    nimmt    mit    der   Tem- 
peratur zu,   und  zwar  so  bedeutend,  wie  bei  keiner  andern  Substanz; 
die  Werte  bei  0\  bei  100°  und  bei  200°  yerhalten  sich  nahezu  wie 
1:2:3.     Wahrscheinlich  besitzt  also  der  Diamant  ein  hohes  Molekular- 
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Zunahme  der  apecifisehen  Wärme  des  Diamanien  mit  steigender 

Temperatur. 


Qmohicht- 
liches. 


Statisti- 
sches. 


Temperatur 

Speoiflsohe  Wftrme 

Temperatur 

Speoifisohe  Wftrm« 

—  50,5 

0,064 

+  140,0 

0,222 

—  10,6 

0,096 

+  206,1 

0,273 

+  10,7 

0,113 

+  247,0 

0,303 

+  33,4 

0,132 

+  606,7 

0,441 

+  58,3 

0,153 

+  806,5 

0,449 

+  85,5 

0,177 

+  986,0 

0,459. 

gewicht,  aber  die  Atome  sind  im  Molekül  des  Diamanten  lange  nicht 
80  fest  gebunden,  wie  z.  B.  die  beiden  Atome  in  den  Molekülen  der 
Hauptgase  Wasserstoff,  SauerstofE  und  Stickstoff.  Sie  bewegen  sich 
yielmehr  in  hoher  Temperatur  nahezu  ebenso  frei,  wie  dies  die  Atome 
der  Metalle  bereits  bei  niederer  Temperatur  thuu.  Der  Graphit,  der 
sich  im  Aussehen  und  in  der  Leitfähigkeit  etwas  den  Metallen  n&hert, 
besitzt  auch  bereits  bei  niederer  Temperatur  eine  erheblich  höhere 
specifische  Wärme  als  der  Diamant  (etwa  0,2). 

Schon  im  Altertums  scheint  die  aufserordentlich  geringe  specifische 
Wärme  des  Diamanten  bemerkt  worden  zu  sein;  wenigstens  berichtet  Pli- 
nius  (freilich  in  schiefer  Auffassung  der  thatsächlichen  Verhältnisse),  dafs 
sich  der  Diamant  überhaupt  nicht  erhitzen  lasse.  1694  wies  die  Florentiner 
Akademie  DeUa  Crusca^  etwa  gleichzeitig  auch  Ayarami  und  Targioni 
in  Toscana  nach,  dafs  der  Diamant  in  dem  Brennpunkte  einer  grofsen  Linse 
vollständig  verschwindet,  indem  er  unter  der  Wirkung  der  konzentrirten 
Sonnenstrahlen  verbrennt.  Baumö,  Brisson,  Cadet,  Lavoisier  und 
Mac  quer  stellten  1773  durch  gemeinschaftliche  Versuche  fest,  daJfs  bei  der 
Verbrennung  des  Diamanten  Kohlendiozyd  entsteht,  und  Tennant  (1796) 
fand,  dafs  der  Diamant  ebenso  viel  Kohlendioxyd  liefert,  wie  das  gleiche  Ge- 
wicht Kohle.  Von  dem  ebenfalls  bereits  im  Altertume  bekannten  Graphit, 
der  schon  im  16.  Jahrhundert  zu  Bleistiften  verarbeitet  wurde,  zeigte  Scheele 
1779,  dafs  er  „eine  Art  mineralischer  Kohle*  sei,  da  er  beim  Erhitzen  mit 
Salpetersäure  schliefslich  in  Kohlendioxyd  übergeht 

Die  Fabrikation  der  Holzkohle  in  Meilern  ist  sehr  alten  Datums,  aber 
erst  mit  der  Entwickelung  der  Leuchtgasindustrie  seit  Anfang  dieses 
Jahrhunderts  gewinnt  man  Steinkohlenkoks  und  Holzkohle,  auch  Torfkohle 
in  Betorten.  Der  Braunkohlenkoks  (Schweelkoks,  Grudekoks)  ist  im  wesent- 
lichen nur  Nebenprodukt  der  Paraffinerzeugung.  Der  Steinkohlenkoks  dagegen 
wird  in  neuerer  Zeit  in  immer  steigendem  Mafse  in  eigenen  Koksdfea  als 
Hauptprodukt  gewonnen;  die  deutsche-  Produktion  (namentlich  im  Ruhr- 
gebiet,  im  Saarbezirk  und  in  Oberschlesien)  beträgt  gegen  10  Millionen 
Tonnen. 

Diamant  findet  sich  nur  in  verhältnismäfsig  sehr  geringen  Mengen  vor; 
zuerst  kam  er  von  Ostindien  nach  Europa,  aber  die  reichsten  indischen 
Gruben  (Pui-teal)  sind  jetzt  erschöpft  1727  wurden  die  Diamantfelder  von 
Minas  Geraes  in  Brasilien  eröffnet,  welche  im  ganzen  über  2000  kg  Diamanten 
ergeben  haben.  Die  Entdeckung  des  Diamantvorkommens  im  blue  gr^und, 
einem  zersetzten  Olivindiabas  Südafrikas,  führte  1870  zur  Gründung  der 
Stadt  Kimberley,  deren  Gesamtproduktion  bis  jetzt  auf  über  eine  Milliarde 
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Hark  geschätzt  werden  kann.  Auch  in  Australien  und  auf  Bomeo  werden 
Diamanten  gewonnen.  Die  einzehien  Krystalle  oder  Krystallfragmente  sind 
meist  außerordentlich  klein ;  nur  in  seltenen  Ausnahmefällen  sind  Diamanten 
gefunden  worden,  welche  20  bis  50  g,  ja  selbst  bis  gegen  100  g  wogen.  Durch 
das  Zuschneiden  wird  das  Gewicht  solcher  grofsen  Diamanten  meist  sehr 
erheblich  reduzirt.  Künstliche  Diamanten  stellten  zuerst  Hannay  und 
Hogarth  im  Jahre  1880  her,  eine  Fabrikation  von  künstlichen  Diamanten 
findet  auch  seit  den  weiteren  Arbeiten  von  Luzi,  von  Moissan  und  von 
Majosana  über  die  KrystalUsation  des  Kohlenstoffs  noch  nicht  statt  (S.  390)i 
obwohl  die  aufserordentliehe  Preissteigerung  der  Diamanten  durch  den  seit  1899 
andauernden  grofiMn  südafrikanischen  Krieg  wohl  dazu  ermutigen  könnte. 

Die  Graphitindustrie  hat  seit  1827  durch  die  Erschliefsung  des  Ceylon- 
graphits, seit  1847  durch  die  Entdeckung  der  reichen  ostsibirischen  Graphit- 
lager im  Felsengebirge  Batugol  (westlich  von  Irkutsk)  einen  erheblichen 
Aufschwung  genommen. 

Die  Steinkohlenproduktion  der  ganzen  Erde  belief  sich  im  Jahre  1898 
auf  600  Millionen  Tonnen,  woran  allein  England  mit  220  Millionen  Tonnen 
beteiligt  war.  In  Schlesien  wurden  im  Jahre  1799  nur  788  000  Tonnen  Kohle 
gefördert,  im  Jahre  1899  dagegen  allein  im  oberschlesischen  Be viere  gegen 
21  Millionen  Tonnen. 

Die  Yerbrennung  des  Kohlenstoffs  erfolgt  explosionsartig ,  wenn  Kohle  ai« 
fein  verteilter  Kohle  der  nötige  Sauerstoff  in  genügender  Menge  dar-  ^''®°**  ° 
geboten  wird  (Kohlenstaubexplosionen).  Im  Kohlenbergwerke  Penz- 
berg  (Bayern),  sowie  im  Simplontunnel,  sprengt  man  bereits  mit  Holz- 
koblenpolyer,  welches  mit  Watte  zu  einer  Patrone  geformt,  kurz  yor 
dem  Gebrauche  mit  aus  flüssiger  Luft  (S.  225  und  230)  gewonnenem 
flüssigen  Sauerstoff  getränkt  und  durch  Knallquecksilber  zur  Explosion 
gebracht  wird. 


Kohlendiozyd,  CO2. 

Synonyma:  Spiritus  letalis  (Plinius),  Gas  sylvestre,  Spiritus  mine- 
raHiSy  Äcidum  carbonicum  (tat,);  fixe  Luft,  Luftsäure,  Kohlensäure, 
Kohlensäureanhydrid;  Acide  carbonique  (franz,);  Carbonic  acid  (engl); 

yncKHCiüTA  (uglekislota,  russ.). 

Molekulargewicht  CO,  =  43,67.  Schmelzpunkt  —  57®,  Siedepunkt  —  78'» 
kritischer  Punkt  +  31*.  Specifisches  Gewicht  im  festen  Zustande  bei  —  79* 
1,56,  im  flüssigen  bei  0®  0,93,  im  gasförmigen  (Wasserstoff  =  1)  21,98  (aus 
dem  Molekulargewichte  würde  sich  21,84  berechnen,  wenn  das  Kohlen- 
dioxyd dem  Gesets  von  Boyle  folgte).  Dichte  (Luft  =  1)  1,529  (berechnet 
1;518).  Prozentische  Zusammensetzung:  72,71  Prozent  Sauerstoff,  27,29  Pro- 
zent Kohlenstoff.  Zusammensetzung  nach  dem  Volumen:  100 ccm  wiegen 
0,1971g  und  enthalten  100,7  ccm  Sauerstoffgas  neben  0,0538  g  Kohlenstoff. 

Als  Qas  im  freien  Zustande  findet  sich  das  Kohlendioxyd  in  der  vor- 
atmosphArischen  Luft  in  kleiner  Menge  (S.  223),   in  grölserer  Menge  ^°'°'"*"- 
in  der  Ausatmungsluft  (zu  etwa  4  bis  Ö  Prozent),  ebenso  als  Bestand- 
teil der   gasförmigen   Hauttrans piration«      In    geschlossenen    Räumen, 
wo    yiele  Menschen    geatmet   haben,    oder    wo    Yerbrennungs -    oder 
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Kohlendioxyd. 


Kohlen- 

dioxjdexha- 

lationen. 


DuBBthöhle, 
HundB- 
grott«,  Mo- 
fettM. 


äüuerling« 
und  Suhl- 
quellen. 


Bildung. 


Gärungsprozesse  stattfinden,  in  Theatern,  grolsen  Versammlungssälen, 
in  Kohlengruben,  Schächten,  Gärungskellern  sammelt  sie  sich  zuweilen 
in  solcher  Menge  an,  dals  nachteilige  Wirkungen  auf  den  Organismus 
stattfinden,  das  Atmen  erschwert  wird  und  selbst  Erstickungs-  und 
Betäubungssufälle  eintreten  könne^.    Grotse  Quantitäten  Kohiendioxyd, 
durch  vulkanische  Thätigkeit  im  Erdinnern  gebildet,    entströmen  an 
gewissen    Stellen   durch   Ritzen    und  Spalten  dem  Erdboden,   so    bei 
Trier,  Brohl  und  anderen  Punkten  der  Rheingegend  (bei  Brohl  ent- 
strömen   der  Erde  dem  Gewichte  nach  in    24  Stunden   etwa    300  kg 
Kohlendioxyd),   bei   Eger,   Pyrmont   (Dunsthöhle),    bei    Neapel 
(GroUa  canina,  Hundsgrotte)  und   an  mehreren  anderen  Orten  in 
der  Nähe  des  Yesuys;  ja  es  wird  in  allen  Kellern  Neapels  in  reich- 
licher Menge  angetro£Een,  und  in  länger  verschlossen  gewesenen  ist  es 
so  mächtig,  dats  hineintretende  Personen  nicht  selten  betäubt  nieder- 
stürzen.    In  Italien  nennt  man  die  Stellen,  wo  es  dem  Erdboden  ent- 
strömt, Motetten.     Bei  der  Dunsthöhle  in  Pyrmont  und  der  Hands- 
grotte in  Neapel  zeigt  sich  die  eigentümliche  Erscheinung,  dals  Menschen 
darin  ohne  sonderliche  Beschwerde  umhergehen  können,  während  ein 
Hund  oder  eine  Katze  darin  sehr  bald  an  Erstickung  zu  Grunde  gehen. 
Der  Grund  dieser  £j:scheinung  liegt  in  dem  bedeutenden  Yolumgewichte 
und  dem  geringen  Difiusionsvermögen  des  Kohlendioxydgases ;  infolge- 
dessen sammelt  es  sich  vorzugsweise  am  Boden  der  Höhle  an  und  bildet 
dort  eine  unsichtbare,  nur  bis  zu  einer  gewissen  Höhe  hinaufreichende 
Schicht;  kleinere  Tiere  geraten  daher  mit  ihrem  Kopfe  in  den  Bereich 
dieser  Schicht  und  ersticken  darin.     Auch  von  den  noch  thätigen  Vul- 
kanen wird  Kohlendioxyd  in  ungeheurer  Menge  ausgestolsen,  so  nament- 
lich   von    den    südamerikanischen.       Wo    das    Kohlendioxyd    im 
Innern  der  Erde  und  unter  hohem  Drucke  mit  Wasser  in  Berührung 
kommt,  wird  es  von  diesem  oft  in  beträchtlichen  Gewichtsmengen  ab- 
sorbirt,  und  solches  Wasser  bildet  dann,    an  irgend  einer  Stelle  zu 
Tage  tretend,  jene  Art  von  Mineralquellen,  welche  Säuerlinge  oder 
Sauerbrunnen,  bei  einem  Gehalte  von  Eisendikarbonat  aber  Eisen- 
säuerlinge oder  Stahlquellen  genannt  werden.     Der  Kohlensäure- 
gehalt dieser  Säuerlinge  ist  verschieden   und  abhängig:    1.    von    der 
Temperatur  der  Quellen,    2.  von  der  Wassertiefe  des  Quellenschaohtes, 
und  3.  von  der  Meereshöhe  der  Quellen.     Zu  den  bekanntesten  der- 
artigen  Säuerlingen  gehört  jener  von  Selters.     Geringe  Mengen  von 
Kohlensäure  enthält  ferner  alles  Brunnen-  und  Quell wasser.     In  Ver- 
bindung mit  Metallen   in  der  Form  kohlensaurer  Salze  ist  die  Kohlen- 
säure ebenfalls  aulserordentlich  verbreitet,  hauptsächlich  mit  Calcium 
verbunden,  als  Kalkstein,  Marmor,  Kreide,  Dolomit  ganze  Gebirgszüge 
bildend;    auch  im  Tierreiche  findet  sich  kohlensaures  Calcium  häufig; 
so  bestehen  die  Austernschalen,   die  Eierschalen,  die   Muscheln,   die 
Perlen  zum  grölsten  Teile  aus  Calciumkarbonat. 

Das  Kohlendioxyd    bildet    sich   bei   der    vollständigen  Oxydation 
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oder    Verbrennung    des    Kohlenstoffs,    sowie    aller  kohlenstoffhaltigen 

Substanzen : 

C  +  O,    =    COg. 

Es  entsteht  daher  als  Nebenprodukt  bei  allen  Hüttenprozessen, 
bei  denen  Metalloxyde  durch  Kohle  reduzirt  werden.  Femer  sind  alle 
Fäulnis-  und  VerwesungsTorgänge ,  sowie  die  meisten  Gärungs- 
erscheinungen  mit  der  Entwickelung  von  Kohlendioxyd  verbunden; 
besonders  grolse  Mengen  Yon  Kohlendioxyd  entstehen  bei  der  Gärung 
zuckerhaltiger  Lösungen,  also  bei  der  Bier-,  Wein-  und  Spiritus- 
fabrikation. Endlich  bildet  sich  Kohlendioxyd  bei  der  Zersetzung  der 
Karbonate  aller  Metalle,  welche  bereits  durch  einfaches  Erhitzen  bewirkt 

werden  kann: 

MgCOs    =    MgO  +  COg. 

Nur  die  Karbonate  der  Alkalimetalle  machen  eine  Ausnahme;  ihre 
normalen  Karbonate  sind  glühbeständig.  Dagegen  liefern  dieAlkali- 
dikarbonate  beim  Erhitzen  Kohlendioxyd  neben  Wasser: 

2NaH0O8    =    Na^OOa  +  HgO  +  COg. 

Kohlendioxyd  entsteht  daher  in  grolsen  Massen  als  Nebenprodukt 
bei  der  Kalkbrennerei  (vergL  bei  Calcium)  und  bei  der  in  der  Ammo- 
niaksodafabrikation üblichen  Kalzination  des  Natriumdikarbonats. 

Zur  Darstellung  des  Kohlendioxyds  im  Eleinen  bedient  man  sich  häufig  Darstellung, 
der  Umsetzung  des  Maimors  mit  Salzsäure: 

CaCOg  +  2HC1    =    CaCl,  +  H,0  +  COj. 

Wenn  es  sich  um  Darstellung  eines  absolut  reinen  Gases  handelt,  so 
zersetzt  man  Soda  mit  verdünnter  Schwefelsäure: 

NagOOg  +  H,804  =  Na8S04  +  HgO  +  CO.; 
statt  der  Soda  verwendet  man  wohl  auch  Stücke  eines  geschmolzenen  Ge- 
menges von  Kalium-  und  Natriumkarbonat,  und  erzielt  so  am  leichtesten  ein 
ganz  luftfreies  Kohlendioxyd.  In  der  Technik  scheidet  man  das  den  natür- 
lichen Quellen  entströmende  oder  das  in  den  genannten  Betrieben  als  Neben- 
produkt gewonnene  Kohlendioxyd  durch  Verflüssigung  von  den  bei- 
gemengten anderen  Gasen  und  bringt  es  im  flüssigen  Zustande  in  den  Handel. 
Ist  das  Kohlendioxyd  sehr  unrein  (Kalkofengase,  Bauchgase),  so  läfst  man  es 
durch  Alkalikarbonat  absorbiren  und  verflüssigt  das  beim  Erhitzen  des  so 
gewonnenen  Dikarbonats  entweichende  Gas  (Ozonf,  Baydt). 

Kohlendioxyd  ist  farblos  und  unter  gewöhnlichen  Temperatur-  und  Physikali- 
Druck  Verhältnissen  gasförmig,    Yon    prickelndem  Geruch    und    säuer-  •ohaften?'^" 
liebem  Geschmack;    es  ist  um   die  Hälfte  schwerer  als  atmosphärische 
Luft.     Bei  einer  Temperatur  von  0^  und  einem  Drucke  von  36  Atmo- 
sphären verdichtet  es  sich  zu  einer  Flüssigkeit.     Bei  einer  Temperatur  verdiciuuug 
von  — 10^  erfolgt  diese  Verdichtung  schon  bei  einem  Drucke  von  27,  dioxyd- 
und  bei  einer  Temperatur  von  —  30®  bei  einem  solchen  von  18  Atmo-  ®*''®"" 
Sphären.     Dagegen  erfolgt  bei  +  30®  die  Verdichtung  erst  unter  einem 
Drucke  von  73  Atmosphären.     Für  die  Temperaturen  +  10®,  20®,  31®, 
40®,  50®  ergiebt  sich  das  Verhalten  des  Kohlendioxyds  beim  Komprimiren 
aus  den  in  Fig.  175  (a. f.  S.) gezeichneten  Kurven:  soweit  diese  Tempera- 
turen unterhalb  der  kritischen  (S.  25)  liegen,  streben  die  Kurven  mit  Er- 

Erdmann,  Lehrbuch  der  anorganischen  Ohemie.  26 
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reichung'  eines  bestimmten  Druckes  plötzlich  der  Linie  zu,  welche  dem 
specifischen  Gewichte  Ton  etwa  1,0,  also  dem  Flüssigkeitszustande 
entspricht. 

Das  flüssige  Kohlendioxjd  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche, 
in  Wasser  nur  wenig  lösliche  und  darauf  ölartig  schwimmende  Flüssig- 
keit. Sein  Ausdehnungskoeffizient  ist  aulserordentlich  grols,  grolser 
als  der  der  Gase. 

Dichte  Jlüssigen  Kohlendioxyds  nach  Behn. 
Temperatur       Specif.  Gewicht  Temperatur       Speclf.  Gewicht 

—  67,5  1,180U         !       +  0,1  0,Ö266 

—  26,Ü  1,0626  +  7,9  0,9067 

—  10,8  0,0989  +  24.3  0,7202. 

Das  Eohlendioxyd  verdunstet  aulserordentlich  rasch  und  erzeugt 

dabei      eine       so 


Fig.  175. 
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Cubikcentimcter  pro  üraium 

Verhnlten  des  KohUyidioxyds  hei  der  Kompression  in 
verschiedenen  Temperaturen. 


grolse  Verdun- 
stungsk&lte ,  dafs 
die  Temperatur 
schnell  auf  den 
Siedepunkt  —  78« 
und  unter  Um- 
ständen noch 
weiter  sinkt.  Es 
ist  ein  schlechter 
Elektrizitätsleiter 
und  rötet  trocke- 
nes Lackmus- 
papier  nicht.  Im 
Gegensatz  zu  der 
flüssigen  Luft  oder 
dem  flüssigen 
Sauerstoff,  welche 
nur  in  offenen 
Gefälsen  flüssig 
erhalten  werden 
können ,  weil  sie 
sich  in  geschlos- 
senen GefäTsen 
sehr  schnell  über 
ihren  kritischen 
Punkt  erwärmen 
and  damit  natur- 
gemäfs  das  Gefäfs 

zerschmettern 
würden  (S.  25,  85 
und     226),     lälst 
sich    das    flüssige 
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Kohlendioxyd,  dessen  kritischer  Punkt  erst  bei  31^  liegt,  nur  in  ge- 
schlossenen Gefälsen  aufbewahren  (vergl.  unten).  Aus  untenstehender 
Tabelle  ergeben  sich  die  wichtigsten  Daten  für  das  Verhalten  flüssigen 
und  gasförmigen  Kohlendioxyds  bei  verschiedenen  Temperaturen  bis 
zu  der  kritischen  Temperatur  31,35^  hinaul  Diese  Zahlen  sind  Ton 
äuTserster  Wichtigkeit  in  allen  den  Fällen,  wo  luftförmiges  Kohlendioxyd 
mit  flüssigem  unter  stationären  Verhältnissen  in  Berührung  steht,  also 
namentlich  für  Kältemaschinen.  Aus  der  dritten  Kolumne  ersieht  man, 
wie  das  wesentlich  yon  der  Temperatur  abhängige,  vom  Druck  fast 
unabhängige  Flüssigkeitsvolumen  mit  steigender  Temperatur  sehr  stark 
zunimmt  und  somit  bei  —  20^  dasjenige  des  Wassers  (0,001  cbm)  über- 
schreitet; von  dieser  Temperatur  an  wird  also  das  flüssige  Kohlendioxyd 
infolge  seiner  starken  Ausdehnung  leichter  als  Wasser ;  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  schwimmt  es  daher  ölartig  auf  Wasser  (s.  oben).  Granz 
anders  verhält  sich  das  Volumen  des  luftförmigen  Kohlendioxyds  (vierte 
Spalte):  dieses  ist  in  so  hohem  Malse  von  dem  mit  steigender  Tempe- 
ratur steigenden  Drucke  abhängig,  dals  es  sich  in  einem  Intervall  von 
60^  auf  den  zehnten  Teil  verringert,  und  bei  der  kritischen  Tempe- 
ratur fast  ebenso  klein  wird,  wie  das  Volumen  des  flüssigen  Kohlen- 
dioxyds. Hier  ist  also  das  Gas  so  stark  komprimirt,  die  Flüssigkeit  so 
stark  ausgedehnt,  dals  beide  Aggregatzustände  in  einander  übergehen. 


Temperaiar- 
grade 


Druck  in 
Kilogrammen 
pro 
'  Quadratmeter 


FllUaigkeite- 

Tolnmen 

(1  kg  nimmt 

?  Kubikmeter 

Baum  ein) 


GbMYolumen 

(1  kg  nimmt 

?  Kubikmeter 

Baum  ein) 


Verdampfungs- 

wftrme, 
1  Wärmeeinheiten 


Abaolute 
Temperatur 


—  80 

—  20 

—  10 

n 

+  10 
4-20 
+  30 
+  31,35 


150  000 
203  000 
271  000 
854  000 
457  000 
581  000 
731  OUU 
753  000 


0,00097 
0,00100 
0,00104 
0,00110 
0,00117 
0,00131 
0,00167 
0,00216 


0,0270 
0,0195 
0,0143 
0,0104 
0,0075 
0,0052 
0,0030 
0,0022 


70,40 
65,35 
61,47 
55,45 

47,74 
36,93 
15,00 
0 


243 
253 
263 
273 
283 
293 
303 
304,85  . 


LäCst  man  flüssiges  Kohlendioxyd  frei  ausflielsen,  so  gerät  es  in 
heftiges  Sieden  und  gefriert  dabei  zu  festem  Kohlendioxyd,  da  der 
Siedepunkt  des  Kohlendioxyds  bei  Atmosphärendruck  ( —  78")  erheblich 
niedriger  liegt  als  der  Schmelzpunkt. 

Das  festeKohlendioxyd  bildet  eine  weilse,  schneeähnliche  oder  sigen- 
eisartige  Masse,  welche  ein  schlechter  Wärmeleiter  ist  und  nur  langsam  52jjjJ®Koh- 
an  der  Luft  verdunstet.    Wenn  man  sie  nicht  fest  zusammendrückt,  so  lendioxyd«. 
kann  man  sie  eine  Weile  in  der  Hand  halten,  weil  durch  das  fort- 
währende Verdampfen  sich,  um  die  starre  Masse  eine  Gasschicht  bildet, 
welche  die  unmittelbare  Berührung  mit  der  Haut  verhindert,  drückt 
man  sie  aber  fest  zwischen  den  Fingern,  so  bilden  sich  Brandblasen. 

26* 
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Im  geschlossenen  Gefälse  schmilzt  das  Kohlendioxyd  bei  —  57^  0  u°<^ 
übt  bei  dieser  Temperatur  einen  Drack  von  5  Atmosphären  aus.  Für 
jeden  Thermometergrad  steigt  der  Druck,  welchen  ihr  Dampf  ausübt, 
beinahe  um  eine  Atmosphäre. 

Wirft  man  schneeartiges  Kohlendioxyd  auf  Wasser,  so  schwimmt 
es  zwar  auch  darauf,  wie  das  flüssige  Kohlendioxyd,  aber  man  darf 
nicht  etwa  daraus  den  Schlufs  ziehen,  dals  auch  das  feste  Kohlen- 
dioxyd  leichter  als  Wasser  sei.  Das  specifische  Gewicht  des  festen 
Kohlendioxyds  ist  yielmehr  sehr  hoch,  nahezu  1,4.  Stellt  man  festes 
Rohlendioxyd  durch  Abkühlen  von  flüssigem  Kohlendioxyd  oder  durch 
Zusammenpressen  des  gewöhnlichen  schneeförmigen  Dioxyds  her,  so 
sinken  die  so  erhaltenen  festen,  eisartigen  Stücke  in  der  That  sofort  in 
Wasser  unter,  einen  regelmälsigen  Strom  Yon  Gasblasen  entwickelnd. 
Diese  Gasentwickelung  ist  die  Ursache  davon,  dals  das  schneeartige 
Kohlendioxyd  sich  auf  der  Oberfläche  des  Wassers  schwebend  erhält, 
ohne  unterzusinken,  da  es  vom  Wasser  nicht  benetzt  wird.  Wesentlich 
anders  verhält  sich  das  feste  Kohlendioxyd  geg^n  solche  Flüssigkeiten, 
K&ite-  welche  es  benetzen.     Giefst  man  z.  B.  Äther  auf  Kohlendioxydschnee, 

aus  Kohlen-  SO  bildet  sich  unter  starkem  Zischen  rasch  ein  ziemlich  gleichförmiger 
Äth<^.  ^  Brei,  welcher  in  einem  die  Wärme  wenig  leitenden  Gefäfse  aus  Glas 
oder  Holz  bald  wieder  zur  Ruhe  kommt,  indem  er  sich  auf  den  Siede- 
punkt des  Kohlendioxyds,  ja  sogar  aus  nicht  ganz  aufgeklärten  Gründen 
auf  noch  etwas  tiefere  Temperatur  abkühlt  und  nun  in  einem  statio- 
nären Zustande  beharrt.  Taucht  man  dagegen  irgend  einen  weniger 
kalten  Körper  in  die  Mischung ,  so  tritt  sofort  ein  höchst  energiscbes 
Aufsieden  ein,  bis  die  zugeführte  Wärmeenergie  in  Form  kinetischer 
Energie  verdampfender  Kohlendioxydmoleküle  wieder  fortgeführt  und 
die  dem  Gemisch  zukommende  niedere  Temperatur  wieder  erreicht 
worden  ist.  Eine  Mischung  von  Kohlendioxydschnee  mit  Äther  ist 
daher  eine  der  wirksamsten  und  bequemsten  Eältemischungen; 
Quecksilber  sowie  Chloroform  krystaUisiren  darin  sofort.  Unterstützt 
man  die  Verdampfung  durch  Verminderung  des  Atmosphärendruckes, 
so  erreicht  man  leicht  Temperaturen,  die  unter  —  100^  liegen  (vergl. 
S.  458  bis  460). 

Kohlendioxyd  ist  weder  brennbar,  noch  unterhält  es  die  Ver- 
brennung oder  Atmung.  Es  vermag  sich  mit  Sauerstoff  nicht  mehr 
zu  vereinigen  und  giebt  andererseits  seinen  Sauerstoff  nur  bei  der 
Einwirkung  aufserordentlich  energisch  wirkender  Agentien  ab.  Nur 
das  Magnesium  verbrennt,  wenn  es  auf  Rotglut  erhitzt  wird,  im 
Kohlendioxydstrome  (S.  463),  indem  sich  ein  schwarzes  Gemenge  von 
Kohlenstoff  und  Magnesia  bildet: 

2Mg  4-  COg    =    2MgO  +  C. 


Ohemiscbe 
Eigen- 
schaften. 


^)  Dieser  Wert  stammt  von  Faraday  (1845);   Mitchell   fand  dagegen 
—  65,5®.  Vielleicht  existirt  das  Kohlendioxyd  in  verschiedenen  Modifikationen. 
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Auch  Kalium,  Natrium  und  Aluminium  (Tergl.  S.  412  bei  Kohlen- 
oxyd)  sind  imstande,  Kohlendiozyd  unter  Abscheidung  schwarzen 
Kohlenstoffs  zu  redusiren,  wenn  auch  ohne  Flammenerscheinung.  Viele 
andere  Metalle,  denen  ebenfalls  stark  reduzirende  Wirkungen  zu- 
kommen, werden  zwar  auch  bei  Glühhitze  durch  Kohlendioxjd  reduzirt, 
es  bildet  sich  dabei  aber  nicht  Kohlenstoff,  sondern  ein  niederes  Oxyd 
des  Kohlenstoffs,  das  Kohlenoxyd  CO: 

Zn  4-  COg    =     ZnO  +  CO. 

Auch  die   grünen  Teile  der  Pflanzen   vermögen   unter  der  Mit-  Bedaktion 
Wirkung  des  Sonnenlichtes  das  Kohlendioxyd  zu  reduziren;  dabei  ent-  pflanz«n. 
stehen  komplizirte  Verbindungen  von  Kohlenstoff  mit  Wasserstoff  und 
Sauerstoff,  welche  zum  Aufbau  des  Pflanzenkörpers  dienen.     Dadurch 
wird  das  Kohlendioxyd  der  Luft  zu  dem  wichtigsten  Nahrungs- 
mittel für  alle  chlorophyllhaltigen  Pflanzen. 

Das  Kohlendioxyd  ist  in  Wasser  in  bedeutender  Menge  löslicL  LotUchkeit 
Bei  00  und  760  mm  Barometerstand  absorbirt  1  Liter  Wasser  1,7967  Liter  *°  ^"'*' 
Gas;  mit  der  Temperaturerhöhung  des  Wassers  nimmt  aber  die  Ab- 
sorptionsfähigkeit desselben  für  das  Gas  in  stetigem  Verhältnisse  ab. 
So  absorbirt  1  Liter  Wasser  von  -|-  15^  nur  noch  1,002  Liter. 

Aus  dem  Absorptdonsgesetz  (8.  187)  erklärt  sich,  warum  kohlendiozyd- 
haltige  Mineralquellen,  welche,  aus  grofser  Tiefe  kommend,  unter  starkem 
Drucke  zu  Tage  treten,  mehr  Kohlendiozyd  enthalten.  Derlei  mit  Kohlen- 
dioxyd übersättigte  Wässer  lassen,  nach  aufgehobenem  höheren  Drucke, 
den  ÜherschuTs  des  Gases  unter  der  Erscheinung  des  sogenannten  Perlens 
wieder  entweichen. 

Die  Auflösung  des  Kohlendiozyds  in  Wasser  (Sodawasser)  besitzt  Sodawaaier. 
einen  säuerlich  prickelnden,  ei*frischenden  Geschmack  und  färbt  Lackmus- 
papier  nach  Art  schwacher  Säuren  weinrot.  Die  Bötung  des  Papiers  ver- 
schwindet  aber  beim  Trocknen  an  der  Luft  wieder.  Beim  Stehen  an  der 
Luft,  rascher  noch  beim  Kochen,  verliert  sie  ihr  sämtliches  Gas.  Dasselbe 
gilt  von  den  natürlichen  kohlendiozydhaltigen  Wässern  (Selterswasser)  und 
den  künstlichen  moussirenden  Getränken. 

Diese  Eigenschaften   des  Kohlendioxyds  hängen  wesentlich  damit  Kohieu- 
zusammen,  dals  es  durch  Einwirkung  von  Wasser  in  eine  zweibasische 
Säure,  die  Kohlensäure  H2GO3,  übergeführt  wird: 

CO,  +  HjO    =    HO-CO-OH. 

Die  freie  Kohlensäure  HO-CO-OH  ist  nur  bei  0^  unter  einem 
Drucke  Yon  mindestens  12,3  Atmosphären  beständig  (Wroblewski) 
und  zersetzt  sich  sowohl  beim  Aufheben  des  Druckes  als  auch  beim 
Erwärmen  auf  gewöhnliche  Temperatur  sehr  rasch  in  Wasser  und 
Kohlendioxyd.  Das  flüssige  Kohlendioxyd  bildet  nach  Hempel  aulser- 
dem  ein  wasserreiches  Hydrat  mit  8 — 9  aq.  vom  Schmelzpunkt  +  8^ 

Durch  Elektrolyse  einer  auf  —  10  bis  —  15®  abgekühlten  ge- 
sättigten Lösung  Ton  Kaliumkarbonat  entsteht  am  positiven  Pol  ein 
amorphes,    schwach  blaustichiges   Pulver    von   der  Zusammensetzung 
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Überhob-      KCO3,  das  Eallnmsalz  der  in  freiem  Zustande  nicht  bekannten  Über- 
kohlensäure HCOs  (Constam  und  Hansen). 
Karbonate.  Die  Eohlensäure  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen:  diejenigen  Salze, 

in  welchen  beide  WasserstofEatome  der  Kohlensäure  durch  Metall  ersetzt 
sind,  werden  als  normale  Karbonate,  diejenigen,  in  welchen  nur  ein 
WasserstoSatom  der  Kohlensäure  durch  Metall  ersetzt  ist,  als  Bi- 
karbonate bezeichnet.  Die  Karbonate  sind  in  Wasser  unlösltch,  mit 
Ausnahme  der  Karbonate  der  Alkalien  und  der  Dikarbonate  der  alkali- 
schen Erden,  des  Eisens  und  Mangans.  Die  Dikarbonate  der  Alkalien 
sind  schwer  löslich,  namentlich  das  Natriumdikarbonat.  Soweit  die 
Karbonate  löslich  sind,  zeigen  sie  eine  alkalische  Reaktion  und  wir 
bezeichnen  daher  die  Kohlensäure  als  eine  schwache  Säure,  welche 
die  alkalischen  Eigenschaften  starker  Basen  nicht  yöUig  abzusättigen 
vermag.  Als  schwache  Säure  wird  die  Kohlensäure  aus  ihren  Salzen 
nicht  nur  durch  Mineralsäuren,  sondern  schon  durch  organische  Säuren, 
z.  B.  durch  Essigsäure,  ausgetrieben.  Dabei  zerfällt  die  frei  werdende 
Kohlensäure  sofort  in  W&sser  und  gasförmiges  Kohlendioxyd: 

HgCOa    =    HgO  +  COg. 
Aus  diesem  Grunde  bezeichnet  man  das  Kohlendioxyd  vulg&r  auch 
als  „Kohlensäure^. 
Physioio-  Das  Kohleudioxyd  ist  ein  relativ  unschädliches  Gas.     Ein  hoher 

kung^deB*^  Gehalt  von  Kohleudioxyd  in  der  Atemluft  (20  bis  30  Prozent)  kann 
^oxjTd«.  freilich  zum  Tode  führen,  weil  er  die  Abgabe  des  Kohlendioxyds  aus 
dem  blauen  venösen  Blute,  ohne  welche  eine  SauerstoSauf nähme  in 
der  Lunge  nicht  möglich  ist,  allzu  sehr  erschwert.  In  reinem  Koblen- 
dioxydgas  muls  natürlich  jedes  lebende  Wesen  ebenso  aus  Sauerstoff- 
mangel ersticken,  wie  in  reinem  Stickgase,  Wasserstoffgase  u.  s.  w. 
Indessen  kommt  dem  Kohlendioxyd  auch  eine  ganz  specifische  physio- 
logische Wirkung  zu,  welche  in  gewisser  Hinsicht  an  diejenige  des 
Stickoxyduls  (S.  181)  erinnert.  Das  Kohlendioxyd  rötet  und  anästhesirt 
die  Haut  unter  Prickeln  und  Brennen  und  verleiht  dem  Blute  bei 
dauernder  Einwirkung  eine  dunkelbraune  Färbung.  Beim  Einatmen 
entstehen  Schwindel,  Schläfrigkeit  und  schliefslich  eine  rauschartige 
Bewufstlosigkeit ;  ein  Gehalt  der  Luft  von  3  bis  5  Prozent  Kohlen- 
dioxyd kann  bei  längerem  Einatmen  derartige  Vergiftungserscheinungen 
herbeiführen,  aber  in  gewissem  Grade  findet  eine  Gewöhnung  an  das 
Gas  statt.  Im  allgemeinen  verschwinden  die  Vergiftungserscheinungen 
rasch,  wenn  frische  kohlendioxydfreie  Luft  zugeführt  wird.  Das  Kohlen- 
dioxyd besitzt  aulserdem  antiseptische  Eigenschaften,  was  für  die 
Verwendung  des  Gases  nicht  ohne  Bedeutung  ist. 
Anwen-  Die    anregende    und    dann    wieder    anästhesirende   Wirkung  des 

^"^  Kohlendioxyds  auf  die  Schleimhäute  giebt  mitunter  Veranlassung,  das 

Gas  therapeutisch  zu  verwenden,  und  ist  auch  die  Ursache  der  Be- 
liebtheit der  zahlreichen  kohlen dioxydhaltigen  Genufsmittel  (Sauer- 
brunnen,  moussirende  Limonaden,  Bier  und  Schaumwein).     In  neuerer 
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Zeit  kommt  flüssiges  Kohlendioxyd  in  grofser  Menge  in  Stahlflaschen 
in  den  Handel  und  wird  namentlich  zur  Konservirung  und  zum  Aus- 
schank des  Bieres,  aber  auch  zu  anderen  Zwecken,  z.  B.  als  Druckmittel 
für  Feuerspritzen,  verwendet.  Das  Kohlensäurewerk  Bernhardshall  bei 
Salzungen  allein  liefert  im  Jahre  über  600  Tonnen  flüssiges  Kohlen- 
dioxyd; die  Produktion  sämtlicher  Fabriken  Deutschlands  betrug  schon 
im  Jahre  1897  etwa  11 000  Tonnen.  Seit  1898  kommen  Yon  Zürich 
aus  unter  dem  Namen  „Sodor'^  ganz  kleine  Stahlkapseln  in  den  Handel, 
die  je  3  bis  4  g  flüssiges  Kohlendioxyd  enthalten ,  so  dafs  jede  Kapsel 
gerade  zur  Erzeugung  einer  Flasche  moussirenden  Getränkes  ausreicht. 
Im  Laboratorium  benutzt  man  das  feste  Kohlendioxyd  in  Mischung 
mit  Äther  als  wirksames  Kältemittel.  Auch  in  der  Technik  findet 
das  Kohlendioxyd  neben  dem  Ammoniak  (S.  205)  bereits  eine  aus- 
gedehnte Verwendung  zur  Kälteerzeugung  (über  die  Technik  des 
flüssigen  und  festen  Kohlendioxyds  vergL  auch  S.  458). 

Theorie  der  Kühlmaschinen. 


Auf  Seite  207   haben   wir   bereits   eine  Kältemascbine ,   die  Car rasche  Theorie 
Ammoniakeismascbine,  kennen  &:elei*nt.   Dies  ist  aber  eine  sehr  unvollkommene  *•'  Kühi- 
Maschine  insofern,   als  sie  einen  zu  (ZTrofsen  Aufwand  an  Wärmeenergie  und 


Fig.  176. 


Schema  einer  Kühlmaschine, 


an  Kühlwasser  erfordert, 
um  ein  bestimmtes  Quan- 
tum Eis  zu  erzeugen.  Die 
Gar  rasche  Maschine  ist 
aus  diesem  Grunde  nur 
da  mit  Vorteil  anzuwen- 
den, wo  Brennmaterial  und 
kaltes  Wasser  in  g^i^ofsen 
Massen  zur  Verfügung 
stehen  und  einen  erheb- 
lichen Wert  nicht  besitzen. 
In  allen  anderen  Fällen 
ist  die  Absorptions- 
maschine  durch  den  neue- 
ren Typus  der  Kompres- 
sion s  m  aschinen  ersetzt, 
über  welche  wir  im  folgen- 
den näher  zu  sprechen 
haben. 

Fig.    176    zeigt    das  Kom- 
allffemeine   Schema    einer  p'"«!©»»- 

°  mMchinen. 

Kühlmaschine,  bei  welcher 
durch  Vermittelung  eines 
verflüssigten  Gases  unter 
Znhülfenahme  mechani- 
scher Energie  das  Problem 
gelöst  wird,  einem  Reser- 


voir r  kontinuirlich  Wärme  zu  entziehen  und  sie  dem  Reservoir  K  zuzu- 
führen. Jedes  dieser  beiden  Reservoire  V  und  K  ißt,  wie  aus  dem  Schema 
ersichtlich,  von  einer  Flüssigkeit  durchströmt,  welche  bei  A  bezw.  E  eintritt, 
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bei  B  bezw.  F  die  Reservoire  verläTst.  B  mufs  höher  liegen  al«  il,  da  in  K 
Wärme  zugeführt  wird,  und  F  mufs  tiefer  liegen  als  E,  da  in  V  Wärme  ent- 
zogen wird.  Die  K  durchströmende  Flüssigkeit,  welche  Wärme  auftiinunt, 
ist  im  allgemeinen  kaltes  Wasser;  das  Problem  der  Kältemaschine  ist  ent 
dann  gelöst,  wenn  die  V  durchströmende  Flüssigkeit  bei  F  erheblich  k&lter 
ausströmt,  als  das  bei  A  zufliefsende  Kühlwasser.  Unter  solchen  Umständen 
kommt  nicht  nur  der  erste  Hauptsatz  der  mechanischen  Wärmetheorie  in 
Anwendung,  sondern  auch  der  zweite  Hauptsatz,  in  welchem  die  Schwierig- 
keiten einen  Ausdruck  finden,  die  sich  der  planmäfsigen  Wärmeübertragung 
aus  einem  Wärmereservoir  in  ein  anderes  gegenüberstellen.  Entnimmt  man 
Wärme  einem  Beservoir  höherer  Temperatur,  um  sie  einem  solchen  niederer 
Temperatur  zuzuführen,  so  kann  man  bekanntlich  gleichzeitig  einen  Teil 
der  Wärme  in  Bewegungsenergie  überführen  (Princip  der  Dampfmaschine); 
will  man  dagegen,  wie  im  vorliegenden  Falle,  die  Wärme  einem  Beservoir 
niederer  Temperatur  entnehmen  und  einem  Beservoir  höherer  Temperatur 
zufuhren,  so  ist  dies  nicht  anders  möglich,  als  indem  man  gleichzeitig  Be- 
wegungsenergie zuführt,  welche  auch  ihrerseits  dabei  in  Wärme  übergebt. 
Dies  geschieht  auf  unserer  Fig.  176  durch  die  Pumpe  P,  welche  ein  konden- 
sirbares  Oas  durch  Q  ansaugt  und  durch  C  in  das  K  durchsetzende  Schlangen- 
rohr hineinprefst.  Vorausgesetzt,  dafs  die  Temperatur  des  bei  A  einströmen- 
den Kühlwassers  niedriger  ist  als  die  kritische  Temperatur  des  eingepre&ten 
Gases,  so  verdichtet  sich  das  Oas  in  diesem  Schlangenrohre  zur  Flüssigkeit, 
durch  die  gut  leitende  Hetallwand  des  Schlangenrohres  eine  grobe  Wärme- 
menge an  das  Kühlwasser  abgebend.  Ein  sehr  wichtiger  Teil  des  Apparates 
ist  dann  das  Beduzirventil  B,  welches  so  regulirt  werden  muÜB,  dafs  nur 
Flüssigkeit  durch  R  in  den  zweiten  V  durchsetzenden  Teil  des  Spiral- 
rohres eintritt,  hier  unter  niederem  Drucke  verdampft  und  der  in  V  dsts 
Spiralrohr  umspülenden  Flüssigkeit  (Chlorcalciumiösung ,  Spiritus  oder  eine 
andere  schwer  gefi*ierende  Flüssigkeit)  Wärme  entzieht. 

Welches  kondensirbare  Gas  bei  diesen  Kältemaschinen  als  Wärme- 
übertrager benutzt  wird,  ist  für  das  Princip  gleichgültig.  Praktisch  kommen 
aufser  Kohlendiozyd  noch  Ammoniak  (S.  200)  und  Schwefeldiozyd  (8.  246) 
in  Betracht.  Vergleichen  wir  die  für  diese  drei  Substanzen  gegebenen 
Tabellen  auf  S.  199,  245  und  40S,  fo  fällt  zunächst  die  hohe  Verdunstungs- 
kälte des  Ammoniaks  auf;  die  Siedekalorien  bei  — 10^  betragen  in  runden 
Zahlen  pro  Kilogramm: 

für  Ammoniak 320 

„    Schwefeldioxyd 90 

.    Kohlendioxyd 60 

Dies  bedeutet  in  der  That  eine  grofse  Überlegenheit  des  Anunoniakf« 
gegenüber  dem  Schwefeldioxyd,  aber  nicht  gegenüber  dem  Kohlendioxyd, 
bei  welchem  das  abzusaugende  Gasvolumen  infolge  seiner  grofsen  Dichte  ein 
aufserordentlich  viel  günstigeres  ist.  Dieses  Gasvolumen  beträgt  nämlich  in 
runden  Zahlen  pro  Kilogramm: 

für  Ammoniak 0,40  cbm 

„    Schwefeldioxyd     ....    0,30     „ 
„    Kühlendioxyd 0,01     „ 

Infolgedessen    braucht    man    bei   Anwendung   von   Kohlendioxyd    viel 
kleinere  Pumpen  als  für  Ammoniakeismaschinen  gleichen  Nutzeffekts, 
vakuumeig-  Eine  Kompressionsmaschine  wird,   wie  sich  aus  Vorstehendem  ergiebt, 

maschinell,  jm  allgemeinen  um  so  günstiger  wirken,  je  höher  die  Tension  des  ver- 
wendeten Fltissigkeitsdampfes  ist.  Wollte  man  statt  des  flüssigen  Kohlen- 
dioxyds Wasser  anwenden,  so  würde  man  ganz  aufserordentlich  grofse  Pumpen 
gebrauchen,   um   die   dünnen  Wasserdämpfe  abzusaugen,   denn  die   Tension 
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des  WasBers  beträgt  bei  O'nnr  4,6 mm  (S.  132).  Die  VakuumeiBraascbinen, 
welche  ia  einem  durch  hinter  einander  gescbaJtete  Windhansen sehe 
Pumpen  lehr  vollkommen  (bii  auf  Bruchteile  eines  Millimeter«  Queckeilber- 
druuk)  evakoirten  Baume  dorch  die  Verdnnitnng  einlaufenden  Inftfreien 
Wanen  Eis  erzeugen  (etwa  '/,  des  Wassers  verdunstet,  V,  werden  zu  Eis), 
berohen  daher  auf  dam  Principe  der  Absorption,  das  hohe  Vakuum  bleibt 
erhalten,  weil  die  Wasserdämpfe  in  einer  gekühlten  und  mit  Rührwerk  ver- 
sebenen Trommel  durch  konzentrirte  Schwefelaüure  absorbirt  werden.  Die 
verdünnte  Bfiare  fliefst  ab,  wird  in  einem  besonderen  erhitzten  Rubren  syst  eme 
konzentrirt  und  der  Trommel  kontinutrlich  wieder  zugeführt. 

Das  Kohlendioxjd  wird  leicht  daran  erkannt ,  dals  es  in  klarem  Erksnnmi« 
KftIkwaBBer  oder  Barjtwasser  eine  Trübung  von  Caiciumkarbonat  bezw.  H.'J^^e""' 
Baryumkarbonat  her»ormft:  moil" 

Ba(OH),  +  CO,    =    BftCO, +  H,0. 
Durcb  konzentrirte  Kalilauge  werden  noch  riel  grölsere  Mengen 
von  Kohleudioxyd  aufgenommen;  da  dos  Ealinmkarbonat  leicht  löslich 
ist ,    entsteht   hierbei  kein  Niederschlag ,    man   merkt    aber  die  Auf- 
nahme des  Kohlendioxyds  durch  die  pj~   177 
Erhitzung  und  die  Gewi  cht  ezun  ahme 
der  Kalilauge.    Kaliapparate  ver- 
Bchiedener  Form  dienen  daher  zur 
Bestimmung      des     Kohlend  ioxyds. 
Antser     demjenigen     von     L  i  e  b  i  g 
(fe  und  I  in  Fig.  170,  S.  391)  ist  der 
Apparat    von    Geilsler,    welcher 
direkt  auf  die  Wage  gestellt  werden 
kann ,    häufig    im    Gebrauch.       In 
Karbonaten  kann  man  das  Kohlen- 
dioxyd auch  direkt  aua  der  bei  der 
tLinwirkung  von  Schwefelsäure  ein- 
tretenden     Gewichtsabnahme      he-    -    ..  i-  n    j-      j        i 
i.^vu-'uu      ^   n  ..     ■.»                               BfsHmiaitng  mn  Kohlendtoxyd  nach 

stimmen,  Z.  B.  in  dem  Apparate  Ton  Fnaeniua  und  Will. 

Freaenins  und   Will   (Fig.    177). 

In  den  Kolben  A  wägt  man  die  Substanz  hinein  und  giebt  Wasser  AppH>tTo 
darauf,  S  beschickt  man  mit  konzentrirter  Schwefelsäure,  setzt  die  und  wni, 
Stopfen  auf  und  wägt  den  ganzen  Apparat.  Durch  Saugen  bei  d, 
während  b  geschlossen  ist,  verdünnt  man  die  Luft  in  ^,  so  dats  nach 
dem  Wiederöffnen  von  d  Schwefelsäure  aus  B  durch  c  nach  A  hinOber- 
tritt  und  das  Karbonat  unter  Aufbrausen  zersetzt.  Das  entwickelte 
Koblendioxyd  entweicht  durch  d  in  trockenem  Zustande,  da  die  mit- 
gerissenen Wasserdämpfe  durch  die  Schwefelsäure  in  B  zurückgehalten 
werden  und,  nachdem  man  Luft  durchgesaugt  hat,  giebt  die  Gewichts- 
abnahme des  Apparates  direkt  die  Menge  des  Kohlendioxyds  an. 

Schon  im  Altertume  wnren  Grotten   bekannt,   an  deren  Boden  Kohlen-  Seachicdii- 
dioxyd  floßt,  und  als  Wirkung  des  Gaaea  wurde  beobachtet,  dafs  kleine  Tiere  !<=''•'■ 
in  solchen  Grotten   umkommen  (Hundsgrotten),   während  Menschen   bei  auf- 
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rechtem  Gange  von  dem  schweren  Gase  nicht  belästigt  werden.  Aucli  war 
bekannt,  dafs  in  Gärfässern,  Brunnen,  Gruben  eingesenkte  Lichter  bäuti 
erlöschen  und  dafs  diese  die  Verbrennung  nicht  unterhaltende  Duftart 
(Kohlendioxyd)  auch  die  Atmung  nicht  zu  unterhalten  vermag.  Femer 
beobachtete  man  an  einigen  Mineralwäsaern  berauschende  Wirkungen,  Mrelch*^ 
von  Plinius  mit  denen  des  Weines  verglichen  werden,  aber  zweifellos  im 
wesentlichen  auf  Rechnung  des  Kohlendioxyds  zu  setzen  sind.  Endlicli  war 
schon  ums  Jahr  400  v.  Chr.  bekannt,  dafs  die  milden  Alkalien  (Alkali- 
karbonate) beim  Übergiefsen  mit  Essig  unter  Aufbrausen  eine  Luftart  ent- 
wickeln (Spräche  Salomonis  25,  Vers  20).  Black  (1755)  nannte  das  Kohlen- 
dioxyd wegen  dieses  Vorkommens  in  festen  Salzen  und  Mineralien  ,tixe 
Luft".  Die  Verflüssigung  des  Kohlendioxyds  gelang  zuerst  Faraday,  dann 
im  gröfsereu  Mafsstabe  Thilorier.  Die  Industrie  des  flüssigen  Kohlen- 
dioxyds, die  gegenwärtig  zur  Nutzbarmachung  fast  aller  grofsen  natürlichen 
kolilendioxydreichen  Gasquellen  geführt  hat,  ist  aber  ganz  jungen  Datums 
und  hängt  eng  zusammen  mit  der  neueren  Entwickelung  der  Indostrie 
moussirender  Getränke  (Statistisches  darüber  siehe  S.  407). 


Vor- 
kommen. 


Darstellung. 


Eohlenoxyd,  CO. 

Synonyma:  Oxyde  de  carbon  (franz.);  Carbon  monoxide,  Carhofiiv 
oxide  (engl.);  Okhcb  jrjiepoAA  (okisj  ugJeroda,  niss.). 

Molekulargewicht  CO  =  27,80.  Schmelzpunkt  —211°;  Siedepunkt 
—  190^  Dichte  (Luft  =  l)  0,9672  (berechnet  0,9706).  Prozentische  Zu- 
sammensetzung: 57,18  Prozent  Sauerstoff  und  42,87  Prozent  Kohleiist<.»ff. 
Zusammensetzung  nach  dem  Volumen:  100  ccm  wiegen  0,1246  g  und  ent- 
halten 49,82  ccm  Sauerstofifgas  neben  0,0413  g  Kohlenstoff. 

Kohlenoxyd  bildet  sich  überall  da,  wo  Kohle  bei  gehindertem  Luft- 
zutritt und  Überschuls  der  Kohle  bei  hoher  Temperatur,  verbrennt, 
namentlich  beim  Verbrennen  höherer  Kohlenschichten,  wo  das  durch 
die  Verbrennung  der  unteren  Kohlenschichten  gebildete  KohlenEioxyd 
bei  seinem  Durchgange  durch  die  oberen  glühenden  Schichten  zu  Kohlen- 
oxyd  reduzirt  wird,  und  dieses  erst  an  der  Oberfläche,  da,  wo  das  Gas- 
gemenge mit  der  Luft  in  Berührung  kommt,  wenn  die  Temperatur 
noch  hoch  genug  ist,  zu  Kohlendioxyd  verbrennt.  Die  bekannte  blals- 
blaue  Flamme,  welche  man  so  häufig  über  Kohlenfeuern  bemerkt,  rubrt 
von  dieser  Verbrennung  des  Kohlenoxyds  her.  Aulserdem  bildet  sich 
das  Kohlenoxyd  bei  der  Einwirkung  vieler  Metalle  auf  Kohlendioxyd 
(vergl.  S.  405).  Eine  Anzahl  organischer  Säuren,  z.  B-  Citronensäun-. 
Mandelsäure,  Äpfelsäure,  Oxalsäure,  Ameisensäure,  entwickeln  beim  Er- 
wärmen mit  konzentrirter  Schwefelsäure  in  reichlichem  Strome  Kohlen- 
oxydgas,  welches  meist  mit  Kohlendioxyd  verunreinigt  ist. 

Zur  Darstellung  reinen  Kohlenoxyds  kann  man  Chloroform  mit 
konzentrirter  Kalilauge  behandeln  (Thiele  und  Dent): 

CCI3H  +  HKOH    =    C0  +  3KC1  +  2H,0. 

Oder  man  übergielst  gepulvertes  Cyankalium  mit  kalter  konzentrirter 
Schwefelnäure  (Wade  und  P antin g);  oder  man  leitet  Kohlendioxyd- 
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gas  über  Zinkstaub,  welcher  in  einem  Yerbrennungsrohre  zum  Glühen 
erhitzt  wird;  oder  man  zersetzt  Citronensäure  durch  Schwefelsäure- 
monohydrat. In  den  drei  letzteren  Fällen  muls  das  entweichende  Gas 
znr  Entfernung  beigemengten  Eohlendioxyds  mit  Kalilauge  gewaschen 
werden. 

500  g  bei  150®  geschmolzene  Citronensäure  wird  in  erbsengrofsen  Stücken 
in  einem  Fimfliterkolben  mit  550  ccm  'Schwefelsäuremonohydrat  (100  pro- 
zentige  Schwefelsäure)  auf  dem  Wasaerbade  erwärmt,  wobei  das  Aufschäumen 
der  Mischung  durch  Öfteres  Umschwenken  gemäfsigt  wird.  Wenn  man  nicht 
zu  lano^e  und  zu  stark  erhitzt,  so  enthält  das  entweichende  Gas  nur  Spuren 
von  Kohlendioxyd,  welche  sehr  leicht  durch  Kalilauge  absorbirt  werden.  Im 
Bückstande  bleibt  Acetondikar bonsäure. 

Kohlenoxyd  ist  ein  farbloses,  geruchloses  Gas  von  etwas  geringerer  Physikaii- 
Dichte  als  die  atmosphärische  Luft.     Es  verüüssigt  sich,  erst  bei  sehr  Bchaften. 
niederer  Temperatur  und  zeigt  bei  seinem  kritischen  Punkte  —  139,5<* 
einen  kritischen  Druck  von  35,5  Atmosphären.     Wasser  nimmt  bei  0^ 
SVs  Volumprozente  Kohlenoxydgas  auf,  bei  30<^-2  Prozent,  bei  60^ 
iVa  Prozent. 

Das  Kohlenoxyd  besitzt  sehr  stark  fififtige  Eigenschaften  und  ist  Pbysioio- 

*-!.   V   1.  1       j-       r.  L     :i'  n  •    «  i  •  gisches  Ver- 

um  so   gefährlicher,    als   die  Gegenwart   dieses   Gases    infolge   seiner  halten. 

vollständigen  Geruchlosigkeit  und  Farblosigkeit  meist  erst  dann  wahr- 
genommen wird,  wenn  es  seine  schädlichen  Wirkungen  bereits  ent- 
faltet hat.  Die  Ursache  der  physiologischen  Wirkung  des  Kohlenoxyds 
beruht  auf  seinem  Verhalten  gegen  das  Blut.  Totes  und  lebendes 
Blut  wird  durch  Kohlenoxydgas  hell  kirschrot  gefärbt,  wie  Piorry  im 
Jahre  1826  zuerst  beobachtete.  Diese  Farbenänderung  zeigt  an,  dafs 
das  Sauerstoffhämoglobin  in  Kohlen oxydhämoglobin  umgewandelt  ist; 
die  Affinität  des  Kohlenoxyds  zum  Blute  ist  130  mal  so  grols  als  die 
des  Sauerstoffs.  Die  absolut  tödliche  Menge  des  Gases  beträgt  un- 
gefähr 10  ccm  pro  Kilogramm  Körpergewicht;  bei  Aufnahme  geringerer 
Mengen  können  aber  schon  mehr  oder  weniger  schwere  Vergiftungs- 
erscheinungen (Kopfschmerzen ,  Bewufstlosigkeit ,  Lähmung ,  Konvul- 
sionen) eintreten.  Die  Luft  wird  giftig,  wenn  sie  etwa  0,05  Prozent 
Kohlenoxyd  enthält.  Vom  Kohlenoxyd  rührt  hauptsächlich  die  tödliche 
Wirkung  des  Dampfes  brennender  Kohlen  in  geschlossenen  Räumen 
her,  ebenso  das  Kopfweh  und  die  Betäubung,  als  Folge  des  Verweilens 
in  einem  Zimmer,  in  welchem  sich  bei  schlechter  Ventilation  glühende 
Kohlen  befinden ,  oder  in  welchem  eiserne  Öfen  mit  durchlässigen 
Wänden  bei  ungenügendem  Luftzutritt  (schwachem  Zug)  auf  zu  hohe 
Temperatur  erhitzt  wurden.  Aus  diesen  Gründen  sind  Instrumente, 
welche,  wie  z.  B.  die  Kohlenplätteisen ,  die  Verbrennungsprodukte 
glühender  Kohlen  direkt  in  den  Arbeitsraum  entlassen,  zu  verwerfen. 
Kohlenoxydhämoglobin  ist  durch  ein  charakteristisches  Absorptions- 
spektrum (S.  430)  ausgezeichnet;  seine  Färbung  widersteht  der  Ein- 
wirkung von  Tannin,  das  den  gewöhnlichen  Blutfarbstoff  in  eine 
graubraune  Masse  verwandelt  (Kunkel). 
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Aus  der  energischen  Einwirkung  des  Eohlenoxyds  auf  den  Blut- 
farbstoff könnte  man  den  Schluts  ziehen,  dals  man  es  hier  mit  einem 
auIserordentUch  reaktionsfähigen  Gase  zu  ihun  habe.  Betrachtet  man 
dagegen  das  Eohlenoxyd  vom  rein  chemischen  Standpunkte,  so  ist  man 
eher  geneigt,  es  ein  indifferentes  Gas  zu  nennen.  Weder  starke  Säuren 
noch  starke  Alkalien  wirken  auf  das  Kohlenoxyd  irgendwie  ein;  nur 
einige  Salze,  wie  das  Eupferchlorür  (in  salzsaurer  odcfr  ammonia- 
kalischer  Lösung),  Platinchlorür ,  Palladiumchlorür  nehmen  reichliche 
Mengen  Ton  Eohlenoxyd  auf;  beim  Erhitzen  giebt  die  Eupferchlorür- 
lösung  wieder  alles  Eohlenoxyd  ab.  Fein  yerteiltes  Nickel  verbindet 
sich  bei   100^  mit  Eohlenoxyd  zu  Eohlenoxydnickel   (siehe  bei 

Nickel): 

Ni  +  4  00     =    NiC^O^, 

und  heilse  Chrom  Säurelösung  oxydirt  das  Eohlenoxyd  zu  Eohlendioxyd: 

CO  +  0    =    CO,. 

Überhaupt  ist  das  Eohlenoxyd  bei  hoher  Temperatur  viel  reak- 
tionsfähiger; es  verbrennt  an  der  Luft  mit  blalsblauer,  charakteristischer 
Farbe  zu  Eohlendioxyd  und  wirkt  bei  Luftabschluts  stark  reduzirend. 
Schmelzende    Alkalien    addiren    Eohlenoxyd    unter   Bildung   ameisen- 

saurer  Salze: 

NaOH  +  CO    =    HCOONa. 

Natriumformlat. 

Ealium  wirkt  schon  bei  80®  ein;  es  addirt  sich,  ebenso  wie  das  Nickel, 
direkt  an  das  Eohlenoxyd,  aber  das  Eohlenoxydkalium  hat,  wie  aas 
der  Bildungsgleichung 

6K  +  6C0    =     KeC.O, 

Kohlenoxydkaliain 

hervorgeht,  eine  ganz  andere  Zusammensetzung  und  wesentlich  andere 
Eigenschaften  als  das  bei  43®  siedende  flüssige  Eohlenoxydnickel  In 
anderer  Weise  wirken  Magnesium  (vergl.  S.  404)  und  Aluminium  auf 
die  Oxyde  des  Eohlenstoffs  ein;  bei  Weilsglühhitze  setzt  sich  Alu- 
minium beispielsweise  mit  Eohlenoxyd  zu  Thonerde  und  EohlenstoS 
um,  der  sich  in  Form  amorpher  Eohle  abscheidet: 

2A1  +  3CO     =     A1,08  +  3C. 

Auch  auf  Wasserdampf  wirkt  das  Eohlenoxyd  bei  hoher  Tem- 
peratur ein,  es  bildet  sich  Eohlendioxyd  und  Wasserstoff: 

CO  +  HjQ    =    COj  +  H». 

Diese  Umsetzung,  welche  von  besonderer  Wichtigkeit  für  die 
Theorie  und  Praxis  der  Heizgase  ist  (vergl.  unten),  beginnt  nach 
Engler  bereits  bei  300^  verläuft  aber  erst  in  hoher  Temperatur  mit 
nennenswerter  Geschwindigkeit. 

Die  Frage,  welche  Wärmemengen  entwickelt  werden,  wenn  sich 
Eohlenstoff  mit  Sauerstoff  vereinigt,  hat  eine  aulserordentliche  theore- 
tische und  praktische  Wichtigkeit  erlangt,  seit  Favre  und  Silber- 
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mann  erkannten,  dals  bei  «der  Bildung  des  Kohlenoxyds  und  derjenigen 
des  Kohlendioxyds  in  dieser  Hinsicht  ein  sehr  grolser  Unterschied 
besteht.  Wenn  1  g  EohlenstoS  in  2,33  g  Kohlenoxyd  übergeht,  so  wird 
nur  der  geringe  Betrag  von  rund  2000  kleinen  Kalorien  entwickelt, 
dagegen  über  8000  Kalorien ,  wenn  man  1  g  Kohlenstoff  in  3,67  g 
Kohlendioxyd  yerwandelt.  Es  ist  dies  ein  zunächst  sehr  überraschendes 
Ergebnis  thermochemischer  Messungen,  denn  ohne  nähere  Kenntnis 
der  einschlägigen  Verhältnisse  ist  man  versucht,  anzunehmen ,  dals  die 
Bindung  des  ersten  SauerstoSatoms  durch  den  KohlenstoIE  mindestens 
mit  der  gleichen  Energie  erfolgt,  wie  die  Bindung  des  zweiten  Sauer- 
stoSatoms.  Die  Erklärung  ist  darin  zu  suchen,  dals  eine  sehr  grolse 
Wärmemenge  für  die  zugleich  mit  der  Bildung  des  Kohlenoxyds  er- 
folgende Vergasung  des  Kohlenstoffs  und  Spaltung  des  Kohlenstoff- 
moleküls  in  KohlenstoSatome  erforderlich  ist. 

Infolge    der    eben    besprochenen    thermochemischen  Verhältnisse  vervren- 
repräsentirt  das  Kohlenoxyd  noch  Y4  von  der  Verbrennungsenergie  des  K^en-' 
Kohlenstoffs.     Da  das  Kohlenoxyd  infolge  seiner  Gasgestalt  äulserst  ^^7^^- 
bequem  transportabel  und  in  jedem  Verhältnisse  mit  Luft  mischbar 
ist,  so  spielt  es  für  die  Heizung  eine  wichtige  Rolle.     Für  häusliche 
Zwecke  steht  freilich  der  allgemeinen  Anwendung  des  Kohlenoxyds  als 
Heizmaterial  in  seiner  Giftigkeit    ein  erhebliches  Bedenken  entgegen, 
und    diejenigen  Sorten    von   Leuchtgas,    welche    grolse  Mengen  von 
Kohlenoxyd  (10  bis  20  Prozent)  enthalten,  werden  aus  diesem  Grunde 
mit  Becht  beanstandet.    Aber  für  industrielle  Zwecke  benutzt  man  mit 
Vorliebe  zur  Gasheizung  kohlenoxydhaltige  Gase  (vergl.  S.  444). 

Kohlenoxyd  fordert  nächst  dem  Alkohol  die  meisten  Opfer  an  Menschen-  Behandlung 
leben.    Wenn   die  respiratorische  Fähigkeit  des  Blutes  auf   etwa  ein  Drittel  ^°^?^^f' 
des  Normalwertes  gesunken  ist,  genügt  gewöhnliche  frische  Luft  nicht  mehr«  tungen. 
um  die  Vergifteten   zum  Leben   zurückzurufen.    Man  läfst  sie  Bauerstoffg^s 
einatmen,   am  besten   unter  Druck,   indem  man  die  Kranken  in   einen   ge- 
schlossenen Baum  bringt,   der  mit   Sauerstoff  unter   2  Atmosphären  Druck 
gefüllt  wird.    Bei  Gegenwart  von  so  viel  Sauerstoff  hat  man  Tiere  6  Prozent 
und   noch   viel  mehr   des   giftigen  Kohlenozydgases   ohne  Schaden  einatmen 
sehen  (Haidane,  Mosso). 

Um  kleine  Mengen  Kohlenoxyd  in  Luft  nachzuweisen,  leitet  man  Nachweis. 
diese  (zweckmälsig  nach  vorheriger  Absorption  des  Sauerstoffes  mittels 
ammoniakalischer  Eisen vitriollösung)  durch  auf  0^  abgekühlte  1  prozen- 
tige  wässerige  Blutlösung  und  macht  damit  die  auf  Seite  411  erwähnte 
Eunkelsche  Probe  (Kostin   und  Zuntz).      Zur  Bestimmung   des  Bettim- 
Kohlenoxyds  absorbirt  man  es  in  einem  gebogenen  Kugelapparat  durch  °''^^' 
warme  Palladiumchlorürlösung. 

Berthelot  vermutet  die  Existenz   eines   Kohlenstoff suboxyds,    da  Kohlenstoff- 
reines Kohlenoxyd,  im   geschlossenen  Bohr  auf  550°   erhitzt,   kohlendioxyd-  ■^^<**y*^' 
haltig  wird,   ohne   dass  sich  Kohle  abscheidet;   bei  höherer  Temperatur  soll 
sich  das  Suboxyd  in  Kohlenoxyd  und  Kohle  zersetzen: 

CjO     =    CO  +  C. 
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Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  Wasserstoff. 

Die  einfachste  Yerbindaug  des  Kohlenstoffs  mit  Wasserstoff  ist 
das  Methan  CH4.  Verbindungen  von  einem  Atom  Kohlenstoff  mit 
einer  andern  Anzahl  von  Wasserstoff atomen  sind  nicht  bekannt, 
namentlich  besitzt  der  Kohlenstoff  nicht,  wie  man  wohl  aus  der  Exi- 
stenz des  Kohienoxyds  CO  schlielsen  könnte,  die  Fähigkeit,  eine  Ver- 
bindung CH2  zu  bilden,  in  welcher  der  Kohlenstoff  gegen  Wasserstoff 
zweiwertig  aufträte.  Trotzdem  wir  somit  nicht  berechtigt  sind, 
von  einer  wechselnden  Valenz  des  Kohlenstoffs  gegen  Wasserstoff  zu 
sprechen,  giebt  es  doch  eine  aulserordentlich  grotse  Anzahl  von  Kohlen- 
wasserstoffen,  deren  Wasserstoffgehalt  ein  durchaus  wechselnder  ist. 
Dieser  scheinbare  Widerspruch  findet  sofort  seine  Erklärung,  wenn  wir 
die  Molekulargrölse  dieser  Kohlenwasserstoffe  betrachten.  Das  Methan 
ist  der  einzige  Kohlenwasserstoff,  welcher  nur  ein  Atom  Kohlenstoff 
im  Molekül  enthält;  alle  anderen  Kohlenwasserstoffe  besitzen  ein  yiel 
schwereres  Molekül  mit  mindestens  zwei,  häufig  aber  sehr  yielen 
Kohlenstoffatomen.  Wie  aus  dieser  Thatsache  bereits  erhellt,  ist  demi 
Kohlenstoff  die  von  uns  bereits  bei  mehreren  anderen  Metalloiden 
beobachtete  Fähigkeit  zur  kettenförmigen  (S.  243)  oder  ringförmigen 
(S.  158)  Aneinanderreihung  gleicher  Atome  zu  komplexen  Molekülen 
in  ganz  besonders  hohem  Malse  eigen.  Diese  Fähigkeit  macht  das 
Kohlenstoff'atom  zu  dem  hauptsächlichsten  Baustein  für  den  Aufbau 
derjenigen  Körper,  welche  die  Träger  der  pflanzlichen  und  tierischen 
Lebensfunktionen  sind.  Alle  diese  Kohlenstoff  Verbindungen ,  welche 
aulser  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  meist  noch  Sauerstoff,  häufig  Stick- 
stoff, seltener  Schwefel,  Phosphor  oder  Halogene  enthalten,  bilden  das 
(Jebiet  der  grolse  Gebiet  der  organischen  Chemie.  Hier  beschränken  wir  tins 
aJhen*  *^^  ^^^  Besprechung  der  einfachsten  Kohlenwasserstoffe:  des  Methans 
ohemie.      CH4,  des  Äthylens  C2H4  und  des  Acetylens  CgHa. 

Diese    drei   Kohlenwasserstoffe    sind   typisch   (vergl.    8.    77)   für   grofse 

Reihen   organischer  Verbindungen;   die  Methanreihe  entsteht  dadurch,   dafs 

die  Wasserstoffatome   des  Methans   durch  den  einwertigen  Rest  Methyl  -CH, 

ersetzt  werden : 

CH3 

Methan,  Äthan,  Propan,  '  Butan. 

Diesen  Kohlenwasserstoffen  kommt  die  allgemeine  Formel  CnH2n+2 
zu;  sie  existiren,  sobald  n  den  Wert  n  =  3  überschreitet,  in  mehreren  iso- 
meren Formen  (vergl.  S.  184),  deren  Zahl  mit  steigendem  n  aufserordentlich 
stark  zunimmt.  Cayley,  Losanitsch  und  Herr  mann  haben  sich  mit 
dem  mathematischen  Probleme  beschäftigt ,  die  Anzahl  dieser  Isomeren  in 
einer  Formel  als  Funktion  (S.  6)  von  n  auszudrücken,  was  aber  noch  nicht 
vollkommen  gelungen  ist.  Man  ist  für  die  Ermittelung  der  Isomerenanzahl 
immer  noch  auf  mehr  (^der  weniger  empirische  Verfahren  angewiesen;  diese 
ergeben  z.  B.,  dafs  die  Anzahl  der  strukturisomeren  Kohlenwasserstoffe  GitH,^ 
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355  beträgt  und  diejenige  der  Isomeren   CmH^  bereits  802.     Solche  Zahlen 
j^eben  schon  ein  Bild  von  der  Mannigfaltigkeit  der  organischen  Stoffe,  welche 
noch    aufserordentlich  vergröfsert    wird   durch  den  Eintritt  anderer  Atome 
(Sauei-stofE,  Stickstoff)  in  das  Molekül  der  Kohlenwasserstoffe.    Tritt  an  Stelle 
eines  Wasserstoff atoms  in  den  Kohlenwasserstoffen  Hydroxyl  -OH,  so  entsteht 
ein  Alkohol;  tritt  an  Stelle  von  zwei  Wasserstoffatomen  ein  Sauerstoffatom,  Alkohole, 
so   bilden   sich  Aldehyde   oder   Ketone,   welche   die   Gruppe   -CO-   ent-  xelone!^*' 
halten ;  tritt  an  ein  und  dasselbe  Kohlenstoff atom  sowohl  Sauei'stoff  als  auch  Karbon- 
Hydroxyl,   so   entsteht   eine  Karbonsäure.     Die   einwertige  Gruppe  -CHa  **""'*• 
bezeichnet   man   als   Methyl,   den   zweiwertigen  Best  -CHt-   als  Methen 
(Methylen),    den  dreiwertigen  Rest  EiCH  als  Methin;   den  einwertigen  Rest 
-CO OH   als   Carboxyl   und   den    zweiwertigen  Rest   -CO-   als   Oarbonyl. 
Treten  Alkohole  mit  Säuren  unter  Wasseraustritt  zusammen,   so  bilden  sich 
neutrale   Körper,   welche    in    gewisser  Hinsicht    mit    den    aus  Säuren    und 
Basen  unter  Wasseraustritt  entstehenden  neutralen  Salzen  verglichen  werden 
können  und  welche  man  als  £ster  bezeichnet  (vergl.  z.  B.  über  Schweflig-  Eater. 
Säureester   S.  243).     Die  durch  Wasseraustritt  aus  zwei  Molekülen   Alkohol 
gebildeten,  meist  relativ  niedrig  siedenden  Substanzen  nennt  man  Äther.  Äther. 

Methan,  CH4. 

Synonyma:    Grubengas,  Sumpfgas;  Methylwasserstoff,  Formen;  For- 

mene^  Gaz  de  marais,  Meihane  {franz.) ;  3Iarshgas,  Fire  damp,  Methane 

(engl.);  Mctaiii,  Bojothmö  raax  (metan,  holotni  gas^  russ.). 

Molekulargewicht  CH^  =  15,91.  Dichte  (Luft  =  1)  0,5590  (berechnet 
0,5514).  Prozentische  Zusammensetzung:  74,87  Prozent  Kohlenstoff,  25,13  Pro- 
zent Wasserstoff.  Zusammensetzung  nach  dem  Volumen:  100  ccm  wiegen 
0,0726  g  und  enthalten  202,7  ccm  Wasserstoff  neben  0,0543  g  Kohlenstoff. 

Das  Grubengas    findet    sich    nicht    selten    in   reichlicher  Menge  Vor- 
fertig gebildet  in  Steinkohlenlagern,  aas  denen  es   sich  in  die  Gruben 
und  Stollen  verbreitet,  sich  da  mit  der  atmosphärischen  Luft  mischt 
und  diese  explosiv  macht  (schlagende  Wetter,  feurige  Schwaden),  schlagende 
Betritt    man    derartige,     mit    dem    explosiven    Gasgemenge    erfüllte  feurige* 
Räume    mit    einem   Lichte,    so    findet    Explosion    statt,    eine    That-  derlTohieD- 
Sache,  die  bereits  viele  Menschenleben  gekostet  hat.     Die  gegen  diese  8^"^®°- 
Eventualität  Schutz  gewährende   Davysche  Sicherheitslampe   wird 
weiter  unten  beschrieben  werden.      In    sehr    reichlicher  Menge    und 
ziemlich  rein  entwickelt  sich  ferner  das  Grubengas  aus  dem  Schlamme 
stehender  Gewässer,  in  denen  organische  Substanzen  verwesen  (daher 
der  Name  Sumpfgas).   Die  Gasblaseo,  welche  aus  solchem  Schlamme 
aufsteigen,   wenn  man  ihn  mit  einepi   Stocke   aufrührt,   bestehen  im 
wesentlichen  aus  diesem  Gase.     Auch  in  allen  Erdölgebieten  strömt  es 
aus  der  Erde,  so  in  Pennsylvanien ,  bei  Pechelbronn  im  Elsals  und  bei 
Baku  am  Kaspischen  Meere  (heilige  Feuer  von  Surachani).      Es 
bildet    sich   ferner  ganz  allgemein  bei   der  Fäulnis,    sowie    bei    der 
trockenen  Destillation  organischer,  pflanzlicher  Stoffe  (Erhitzen  bei 
Abschluls  der  Luft).      Methan    ist  deshalb   auch    ein  Bestandteil  des 
Leuchtgases  aus  Holz  und  Steinkohlen,  der  Eerzenfiammen  u.  s.  w. 
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Methan  bildet  sich  neben  Kohlendioxyd  bei  der  künstlichen  Gärung 
der  Cellulose  und  bei  vielen  anderen  unter  der  Mitwirkung  Ton 
anaeroben  Mikroorganismen  erfolgenden  Gärungserscheinungen.  In 
reinem  Zustande  erhält  man  es  durch  Überleiten  eines  Gremenges  von 
SchwefelwasserstofE  und  SchwefelkohlenstoSdampf  über  glühendes  Kupfer 
oder  durch  Glühen  von  wasserfreiem  Natriumacetat  mit  gelöschtem 
Kalk  oder  Natronkalk  i): 

CHgCOONa  -h  Ca(OH)<   =   C  H,  +  CaCOa  +  NaOH. 

Zur  Darstellung  zersetzt  man  am  bequemstenlAluminiumcarbid 
im  Kipp  sehen  Apparate  mit  Wasser: 

C3AI4  +  12H20    =    3CH,  +  4A1(0H),, 

oder  reduzirt  Jodmethyl  bei  Gegenwart  von  Weingeist  mit  Zinkstaub. 

Die  häufigsten  Verunreinigungen  des  Methans  sind  Wasserstoff 
und  Äthylen.  Letzteres  kann  durch  rauchende  Schwefelsäure  absorbirt 
werden;  den  Wasserstoff  entfernt  man,  indem  man  das  Methan  zum 
Schluts  durch  ein  mit  Palladium asbest  gefülltes,  auf  100^  erhitztes 
Rohr  leitet. 

Das  Methan  bildet  ein  farbloses  und  geruchloses  Gas,  welches  nur 
bei  sehr  niedriger  Temperatur  zu  einer  Flüssigkeit  kondensirt  werden 
kann,  deren  Siedepunkt  bereits  bei  —  164^  liegt.  Bei  noch  tieferer 
Temperatur  erstarrt  das  Methan  zu  einer  bei  — 186®  schmelzenden 
Kry Stallmasse.  Wasser  löst  bei  0^  5^2  Volumprozente,  bei  oO** 
2  Prozent. 

Methan  ist  entzündlich  und  verbrennt  mit  nur  wenig  leuchtender 
Flamme.  Die  Produkte  der  Verbrennung  sind  Wasser  und  Kohlen- 
dioxyd. Mit  2  Volumen  Sauerstoff  vermischt  und  angezündet, 
verbrennt  es  unter  heftiger  Explosion.  Ebenso,  jedoch  mit 
geringerer  Heftigkeit,  explodirt  es,  wenn  es  mit  10 Volumen  atmo- 
sphärischer Luft  gemischt  wird,  welche  2  Volumen  Sauerstoff  ent- 
sprechen. Wenn  die  beigemengte  Luft  weniger  als  das  sechsfache, 
oder  mehr  als  das  vierzehnfache  Volumen  des  Grubengases  beträgt, 
so  findet  eine  Explosion  nicht  statt.  Das  Grubengas  erfordert 
übrigens  zur  Entzündung  eine  hohe  Temperatur. 

Das  Grubengas  ist  indifferent  gegen  ^flanzenfarben,  kann  mit 
Luft  gemengt  eingeatmet  werden,  ohne  irgend  welche  Beschwerden 
zu  verursachen,  löst  sich  in  Wasser  bei  mittlerer  Temperatur  nicht  viel 
reichlicher  als  reines  Wasserstoffgas,  wohl  aber  bei  niedriger;  bei  -j~  ^^ 
nimmt  1  Liter  Wasser  49  com  Methau  auf. 

Ein  Gemenge  von  100  ccm  Grubengas  und  200  ccm  Chlorgas,  mit 
einem  brennenden  Körper  berührt,  verbrennt  unter  Bildung  von  Chlor- 
wasserstoff und  Abscheidung  von  Kohle. 


^)  Vergl.   wegen   der  Einzelheiten  dieser  Darstellungsmethode    die  Che- 
mische Präparatenk linde  (Enke,  Stuttgart  1894),  Bd.  II,  8.  25. 
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Methan  könnte  wegen  seines  niedrigen  specifischen  Gewichtes  zur  verwen- 
Füllung  von  Luftballons  an  Stelle  von  Wasserstoff  Verwendung  finden 
(S.  116);  indessen  verdankt  doch  das  hier  und  da  zu  diesem  Zwecke 
benutzte  magere  Leuchtgas  seinen  Auftrieb  mehr  dem  Wasserstoff- 
gehalte als  seinem  Methangehalte,  der  nur  etwa  30  Prozent  zu  be- 
tragen pBegt. 

Die  höheren  Kohlenwasserstoffe  der  Methanreihe  sind  fest,  besitzen  Paraffine. 
die  allgemeine  Formel  CnH2n  +  2  und  sind  um  so  kohlenstoffreicher,  je 
höher  ihr  Molekulargewicht  ist;  mit  steigendem  n  weichen  sie  immer 
mehr  von  der  Zusammensetzung  des  Methans  (74,87  Prozent  Ci 
35,13  Prozent  H)  ab  und  nähern  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  der- 
jenigen des  Äthylens  (85,63  Prozent  C,  14,37  Prozent  H).  Sie  bilden 
einen  wichtigen  Bestandteil  des  amerikanischen  Erdöls,  während  sie 
in  den  Erdölsorten  der  Alten  Welt  ganz  fehlen  oder  doch  nur  in 
untergeordneter  Menge  Torkommen  ^).  Sie  finden  Verwendung  bei  der 
Kerzen-  und  Zündholzfabrikation  (S.  332). 

Äthylen,  C2H4. 

Synonyma:    Ölbildendes  Gas,  Elayl,  schweres  KöhUenwassserstoffgas^ 

Ätherin,  Yinegas ;  Ethylene  (franz.) ;  Elhylene,  OUfiant  gas,  Heavy  car- 

huretted  Hydrogen  (engl,);  dmieHi,  (äilen^  russ.). 

Molekulargewicht  C^H^  =  27,82.  Schmelpunkt  —  160*.  Siedepunkt 
—  105".  Gasdichte  (Luft=l)  0,976  (berechnet  0,964).  ProzeDtische  Zusammen- 
setzung: 85,63  Prozent  Kohlenstoff,  14,37  Prozent  Wasserstoff.  Zusammen- 
f^etzung  nach  dem  Volumen:  100  com  wiegen  0,1267  g  und  enthalten  202,4  com 
Wasserstoffgas  neben  0,1084  g  Kohlenstoff. 

Das  Äthylen  ist  ein  Bestandteil  des  Gasgemenges  in  den  Kohlen-  ^^^®°*™®" 
gruben  und  des  Leuchtgases  aus  Holz,  Harz  und  Steinkohlen,  über-  Bildung. 
haupt  gleich  dem  Methan  ein  Bestandteil    der    durch    die    trockene 
Destillation  organischer  Stoffe  erhaltenen  gasförmigen  Produkte. 

Man  erhält  Äthylengas  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  Ton  kon-  Banteiiimg. 
zentrirter  Schwefelsäure  mit  Alkohol: 

C.HjOH  —  H,0  =  C.H^. 

Alkohol  Äthylen 

1650ccm  Weingeist  von  96  Prozent  werden  mit  1450  com  konzentrirter 
Schwefelsäure  gemischt,  so  viel  reiner  Seesand  zugegeben,  dafs  ein  dicker 
Brei  entsteht  und  in  einem  rünfliterkolben  auf  dem  Gasofen  erhitzt.  Das 
unter  starkem  Aufschäumen  entweichende  Äthy]engas  ist  mit  viel  Schwefel- 
dioxyd verunreinigt  und  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  und  mit  konzen- 
trirter Natronlauge  gereinigt,  dann  mit  konzentrii*ter  Schwefelsäure  getrocknet. 

Sehr  reines  Äthylen  erhält  man  auch  durch  Erwärmen  einer 
alkoholischen  Lösung  Yon  Äthylen bromid  (yergl.  S.  419)  mit  granu- 
lirtem  Zink. 


*)  In  Indien  kommt  jedoch  auch  sehr  parafflnreiche  Naphta  vor. 
Erdmann,  L«hrbaoh  der  «Borganiscben  Oh«mi6.  27 
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Eigen- 
9chaft6D. 


Äthylen 
giebt  mit 
Sauerstoff 
und  atmo- 
sphärischer 
Laft  explo- 
siTos  Qa«- 
gemenge 


Verhalten 
XU  Chlorgas. 


Das  Äthylen  ist  ein  farbloses  Gas  Ton  eigentümlichem  Gemch, 
nur  wenig  leichter  als  atmosphärische  Luft.  Infolge  seines  viel  höheren 
Molekulargewichtes  unterscheidet  es  sich  von  dem  Methan  nicht  nur 
durch  seine  grölsere  Gasdichte,  sondern  auch  durch  seine  leichte  Yer- 
dichtbarkeit.  Äthylen  lälst  sich  bereits  bei  0^  unter  einem  Drucke  von 
kaum  45  Atmosphären  zu  einer  Flüssigkeit  yerdichten,  deren  Siede- 
punkt unter  gewöhnlichem  Drucke  bei  —  105^,  unter  10  mm  Druck 
bei  —  150^  liegt.  Durch  flüssige  Luft  abgekühlt,  krystallisirt  das 
Äthylen  und  schmilzt  bei  —  169^  (Laden bürg).  Das  specifische  Ge- 
wicht des  flüssigen  Äthylens  ist  sehr  stark  von  der  Temperatur  ab- 
hängig und  beträgt  bei  0^  kaum  0,4,  beim  Siedepunkte  0,57,  beim 
Schmelzpunkte  0,66. 

Mit  einem  brennenden  Körper  berührt,  entzündet  sich  das  Äthylen 
und  brennt  mit  heller,  leuchtender,  unserer  Kerzenflamme  gleichender 
Flamme.  Mit  Sauerstoff  oder  atmosphärischer  Luft  giebt  es  wie 
andere  brennbare  Gase  (S.  113,  416)  ein  explosives  Gemenge,  und 
zwar  besonders  bei  dem  Verhältnisse  von  1  Volum  Äthylengas  und 
3  Volumen  Sauerstoff,  oder  15  Volumen  atmosphärischer  Luft.  Die 
Explosion  ist  mit  Sauerstoff  aulserordentlich  heftig,  und  man  hat  sich 
daher  vor  zufälliger  Vermengung  dieser  beiden  Gase  wohl  zu  hüten. 

In  Wasser  ist  das  Äthylengas  ziemlich  löslich.  Bei  0^  absorbiren 
100 ccm  Wasser  25,6 ccm  Gas,  bei  -|- 20^  aber  nur  noch  14ccm,  das 
Gas  kann  daher  bei  seiner  Bereitung  über  warmem  Wasser  aufgefangen 
werden. 

Durch  eine  stark  glühende  Röhre  geleitet,  wird  es  unter  Volum- 
vermehrung in  sehr  dichte,  schwarze  Kohle  und  Wasserstoffgas  zer- 
legt; eine  ähnliche  Zersetzung  erleidet  es,  wenn  man  anhaltend  elek- 
trische Funken  durch  dasselbe  schlagen  lälst.  Durch  eine  schwach 
glühende  Röhre  geleitet,  wird  es  in  Kohle  und  Grubengas  zerlegt. 
Dieselbe  Zersetzung  erfolgt  auch  beim  Anzünden  und  Brennen  des 
Gases.  E^  verbrennt  dabei  nicht  unmittelbar  zu  Wasser  und  Kohlen- 
dioxyd,  sondern  zersetzt  sich  zunächst  unter  Bildung  von  Methan  und 
Acetylengas,  welches  das  Leuchten  der  Flamme  bewirkt  (siehe 
unten). 

Das  Äthylengas  wird  in  reichlicher  Menge  von  Schwefelsäure- 
anhydrid und  von  rauchender  Schwefelsäure  absorbirt,  aber  nur  sehr 
langsam  und  schwierig  von  gewöhnlicher  konzentrirter  Schwefel- 
säure. 

Bleibt  es  in  der  Kälte  mit  dem  gleichen  Volumen  Chlorgas  gemischt 
längere  Zeit  stehen ,  so  vereinigt  es  sich  mit  dem  Chlor  zu  einer  flüch- 
tigen, ölartigen  Flüssigkeit  von  ätherischem  Geruch.  Von  dieser 
Eigenschaft  hat  es  den  älteren  Namen  Ölbildendes  Gas  erhalten. 
Wird  aber  ein  Gemenge  von  100  ccm  Äthylengas  und  200  ccm  Chlorgas 
mit  einer  Flamme  berührt,  so  verbrennt  es  mit  rotem  Feuer  unter 
Abscheidung  von  Kohle  und  Bildung  von  Chlorwasserstoff. 
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Das  Äthylen  entspricht  der  Konstitutionsformel  CH2=CH3.     Die  Athyien 
beiden  EohlenstoSatome  stehen  in  doppelter  Bindunsf  mit  einander,  geaftttigter 
Dies  bedingt  ein  charakteristisches  Verhalten  des  Äthylens  und  aller  wastentoff. 
ihm  verwandten  Verbindungen  gegen   die  Halogene.     Das  Äthylen 
vermag  Halogene  direkt  zu    addiren;  mit  Chlor   bildet  es   das  oben 
bereits    erwähnte  Ol    der    holländischen  Chemiker    (dtUch  oü),    jetzt 
Äthylenchlorid  genannt,  eine  farblose,  ätherisch  riechende  Flüssigkeit 
vom  Siedepunkte  85^,  mit  Brom   das  Äthyleobromid  (Siedepunkt  130^ 
Schmelzpunkt  9,5^): 

HjC^CH,  +  Br,   =   BrH«C-CHgBr; 

mit  Jod  das  Äthylen  Jodid,  JHjC^CHaJ  (Schmelzpunkt  82®). 

Wie  das  Äthylengas  sich  aus  Weingeist  durch  Wasserentziehung  ^•^S*? 
bildet,  so  läfst  es  sich  auch  unter  Vermittelung  von  konzentrirter 
Schwefelsäure  wieder  mit  Wasser  zu  Weingeist  vereinigen.  Nachdem 
man  in  den  fünfziger  Jahren  des  neunzehnten  Jahrhunderts  erkannt 
hatte,  dals  das  Äthylen  in  den  fetten  Gasen,  welche  bei  der  trockenen 
Destillation  der  Braunkohle  und  bei  der  Paraffindarstellung  aus  Braun- 
kohlenteer in  reichlicher  Menge  erhalten  werden,  zu  hohen  Prozent- 
sätzen vorkommt,  bemühte  man  sich  um  die  Herstellung  des  sogenannten 
Mineralspiritus,  d.h.  um  die  synthetische  Darstellung  von  Weingeist  J*fe®J^^' 
aus  Äthylen.  Die  glatte  Addition  des  Wassers  an  Äthylen  bietet  aber 
gewisse  technische  Schwierigkeiten,  welche  den  Mineralspiritus  gegen- 
über dem  als  landwirtschaftliches  Nebenprodukt  erhaltenen  nicht  kon- 
kurrenzfähig erscheinen  lielsen,  selbst  wenn  man  als  Ausgangsmaterial 
das  damals  fast  völlig  wertlose  Äthylen  gas  (Olgas)  der  Paraffinfabriken 
wählte.  Neuerdings  hat  man  daran  gedacht,  Äthylen  für  Spiritus  aus 
dem  Acetylen,  welches  jetzt  billig  aus  Calciumcarbid  gewonnen  werden 
kann,  durch  Reduktion  herzustellen: 

CgH,  -f  2H   =   CgH,, 

eine  solche  Reduktion  stellt  sich  aber  praktisch  viel  zu  teuer. 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Äthylenreihe  leiten  sich  vom  Äthylen  Äthylen- 
durch  Ersatz  seiner  WasserstoSaiome  durch  Methyl  ab.  Sie  besitzen 
die  Zusammensetzung  CnH2n*  Dieselbe  Zusammensetzung  zeigen  auch 
gesättigte  Kohlenwasserstoffe  mit  ringförmiger  Bindung,  z.  B.  die 
Naphtene,  welche  einen  wesentlichen  Bestandteil  des  Erdöls  der  Napht«ne 
Alten  Welt  ausmachen.  Alle  diese  Kohlenwasserstoffe  haben  dieselbe 
prozentische  Zusammensetzung  wie  das  Äthylen  (85,63  Prozent  Kohlen- 
stoff, 14,37  Prozent  Wasserstoff).  Entsprechend  ihrem  höheren  Kohlen- 
stoffgehalte besitzen  sie  eine  höhere  Leuchtkraft,  als  die  in  dem 
amerikanischen  Petroleum  vorherrschenden  Paraffine,  bedürfen  aber 
zur  ruisfreien  Verbrennung  eines  stärkeren  Luftzutritts.  Ihre  Kapil» 
laritätskonstante  ist  höher  als  diejenige  der  Paraffine;  daher  steigt  das 
Erdöl  von  Baku  schneller  in  dem  Dochte  in  die  Höhe  und  nährt  die 
Flamme  besser  als  das  amerikanische  öl. 

27* 
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Acetylen,  C2H2. 

Synonyma:    Äthin;  Klumegas;  Intensivleuchtgas;  Äcetylene  {franz.); 
Äcetylene  (engl.);  AueTHjeHi  {azetilen^  rtiss.), 

m 

Molekulargewicht  CgHj  =  25,82.  SchinelzpuDkt  unter  — 90®,  Siede- 
punkt —  83°.  Dichte  (Luft  =  1)  0,9056.  Prozentische  Zusammensetzung : 
92,26  Prozent  Kohlenstoff,  7,74  Prozent  Wasserstoff.  Zusammensetzung  nach 
dem  Volumen:  100 ccm  wiegen  0,1170g  und  enthalten  rund  100 ccm  Wasser- 
stoffgas  neben  0,1080  g  Kohlenstoff. 

Bildung  Das  Acetylen  ist  ein  Bestandteil  der  Produkte  der  unvollständigen 

kommen.      Verbrennung  des  Leuchtgases,  findet. sich  auch  in  kleiner  Menge  im 
Leuchtgase,  und  in  etwas  grölserer  in  dem  äthylenreichen  Olgase.     Es 
bildet  sich  ferner   bei  der  Zersetzung  yieler  Metallverbindungen   des 
EohlenstoSs  (Carbide)  durch  Wasser  oder  durch  verdünnte  Säuren. 
DarsteUung.  Zur  Darstellung  des  Acetylens  zersetzt  man  technisches  Calcium- 

carbid  CaC2  mit  Wasser: 

CaC,  +  2HjO    =    Ca(On),  +  CjH,. 

Bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Calciumcarbid  tritt  eine  sehr 
erhebliche  Erhitzung  ein,  die  Zersetzung  verläuft  meist  aufserordentlich 
stürmisch  und  ist  daher  nicht  ganz  leicht  zu  reguliren.  Eine  gleichmäfsige 
und  dabei  doch  sehr  reichliche  Gasentwickelung  erzielt  man  in  dem  auf 
8.288  für  die  Darstellung  von  Salzsäuregas  beschriebenen  Apparate  (Fig.  137). 
Will  man  in  diesem  Apparate  Acetylen  darstellen,  so  füllt  man  die  Kugel  des 
Kippschen  Apparates  mit  Calciumcarbid,  wobei  die  Carbidstücke  aber  nicht 
direkt  auf  der  Glaswandung  aufliegen  dürfen,  da  sie  sonst  durch  die  Re- 
aktionswärme den  Apparat  zum  Zerspnngen  bringen  würden.  Das  Unter- 
legen einer  nicht  zu  dünnen  Gummischeibe  genügt,  um  dies  zu  verhüten. 
Dann  füllt  man  in  den  zusammengestellten  Apparat  so  viel  Salzwasser,  dafs 
das  Garbid  noch  nicht  davon  benetzt  wird,  und  läfst  nun  aus  dem  Trichter- 
rohre T  Salzlösung  zutropfen.  Die  Salzlösung  wirkt  auf  das  Garbid  weniger 
heftig  ein  als  reines  Wasser;  noch  gleich mäfr^iger  geht  die  Entwickelung  mit 
einer  20-  bis  30prozentigen  Zuckerlösung  oder  mit  verdünntem  Weingeist 
von  statten. 
Apparat  Yon  Ein  wirklich  reines  Acetylengas  läfst  sich  jedoch  in  derartigen  Tropf- 

Bacher,  apparaten  überhaupt  nicht  erreichen,  da  infolge  der  Abwesenheit  über- 
schüssigen Wassers  sich  dem  Gase  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  bei- 
mischen und ,  namentlich  bei  gröfseren  Apparaten ,  infolge  der  starken 
Erhitzung  auch  Benzol  und  teeiige  weitere  Polymerisationsprodukte  des 
Acetylens  auftreten,  worunter  namentlich  die  Leuchtkraft  erheblich  leidet. 
Zur  technischen  Darstellung  des  Acetylens  giebt  man  daher  solchen  Apparaten 
den  Vorzug,  bei  welchen  das  Garbid  in  einen  gi'ofseu  ÜberschuTs  kalten 
Wassers  eingeführt  wird ,  wobei  für  Beseitigung  des  sich  bildenden  Kalk- 
schlammes  Sorge  zu  tragen  ist.  In  hervori-agendem  Mafse  genügt  diesen 
Bedingungen  der  Apparat  von  P.  Buch  er  (Figur  178  und  179).  Nachdem 
das  Garbid  in  groben  Stücken  in  die  durchlochte  Büchse  /  eingeführt  ist, 
setzt  man  den  Deckel  auf  und  legt  die  Büchse  /  mit  den  verlängerten  Enden 
ihrer  Achse  in  die  Spiralkrümmungen  der  knieföiinig  gebogenen  eisernen 
Arme  x  ein,  welche  vermittelst  einer  Kurbel  k  um  die  Achse  z  drehbar  sind. 
Durch  Drehen  dieser  Kurbel  gelangt  die  Büchse  /  unter  Wasser  und  befindet 
sich,   nachdem  die  darin   enthaltene  Luft   ins  Freie    gelangt  ist,   unter  dem 


Acetyleneut  Wickler.  42 1 

dachf&rmigen  Hohlraum  e,  in  dem  sieb  das  nunoiebr  entwickelle  Acetylengai 
«ommelt,  um  weiter  durch  das  Bohr  r  einem  Gasbehälter  zugeführt  zu 
werden. 

Das  so  gewonnene  Acetjlen   enthält   nur   noch  Spuren   von   Ammoniak  Rsiulgaiiii 
und  von  Scbwefelwasserstoff;    aber  eine  »ebr  lästige  und  fdr  die  Leuchtkraft 
Fig.  178. 


AettyUntnlicickltr  nach  Buehtr  (Seütnannehl). 


AcrlyUnenlicidiler  nach  Buehtr  (Ansicht  von  oben). 

geschaltetes  kleines  Oefül^  mit  lockerem,  trockenen,  stark  basischen  Chlor- 
kalk entzieht.  Dem  Chlorkalk,  wie  dies  bei  der  ans  Eisenhydroxyd  bestehen- 
den Leochtgasreinigangsmasse  früher  üblich  war,  zur  Aoflockerung  BBgesptlne 
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zuzusetzen,  ist  natürlich  ganz  unzulässig,  da  feuchter  Chlorkalk  sich  mit  der 
Ligninsubstanz  zersetzt  unter  Entwickelung  von  Chlormonoxyd,  welches  mit 
Acetylen  ein  explosives  Gasgemenge  giebt. 

«>h?^^en-  Acetylen  ist  ein  farbloses  Gas  von  eigenartigem  Geruch;  der  G«- 

sohaftau.  ruch  des  reinen  Gases  ist  nicht  unangenehm,  der  des  phosphorwasser- 
stoffhaltigen  ist  es  natürlich  in  hohem  Grade  (vergl.  S.  345).  Das  Gas 
lälst  sich  ungefähr  unter  den  gleichen  Bedingungen  wie  Kohlendioxyd 
verflüssigen ;  der  dazu  erforderliche  Druck  beträgt  bei  0^  nur  2 1  Va  Atmo- 
sphären. Dem  entsprechend  liegt  der  kritische  Punkt  des  Acetylens 
etwas  höher,  als  derjenige  des  Kohlendioxyds,  nämlich  bei  37^;  der 
kritische  Druck  beträgt  dabei  67  Atmosphären.  Das  specifische  Ge- 
wicht des  flüssigen  Acetylens  beträgt  0,45  bei  0^.  Das  stark  kompri- 
mirte  Gas  giebt  ein  Absorptionsspektrum ,  welches  sich  namentlich 
durch  drei  Linien  im  Orange  auszeichnet  (Baccei).  Das  Verhältnis 
der  Bpeciflschen  Wärmen  (S.  42)  beträgt  1,26,  ähnlich  wie  bei  Stick- 
oxydul, Ammoniak  und  Schwefeldioxyd. 
Lörtichkeit.  j)|^g   Acetylengas    ist    bei    Zimmertemperatur    ungefähr    in    dem 

gleichen  Volumen  Wasser  löslich,  es  wird  daher  in  Gasbehältern  über 
Salzwasser  aufbewahrt.  Organische  Flüssigkeiten  (Chloroform,  Benzol, 
Weingeist,  Eisessig,  Amylalkohol)  lösen  das  Acetylen  noch  bedeutend 
leichter.  Eau  hervorragendes  Lösungsmittel  für  Acetylen  ist  aber  das 
Aceton,  welches  bei  15^  unter  gewöhnlichem  Drucke  sein  25faohe8 
Volumen  Acetylen  aufnimmt.  Da  die  Löslichkeit  des  Gases  nahezu  dem 
Drucke  proportional  ist,  so  nimmt  ein  Liter  Aceton  bei  12  Atmosphären 
Druck  etwa  300  Liter  Acetylengas  auf. 
Chemische  Jn  seinen  chemischen  Eigenschaften  erinnert  das  Acetylen  sehr  an 

Bohafteo.  einige  Verbindungen  des  Stickstoffs,  welche  2  Atome  Stickstoff  in  mehr- 
facher Bindung  enthalten.  Im  Gegensatze  zu  dem  Methan  und  dem 
Äthylen  verhält  es  sich  wie  eine  schwache  Säure;  seine  Wasserstoff - 
atome  sind  durch  Metalle  ersetzbar.  So  wird  das  Silber  und  das 
Quecksilber  weits,  das  einwertige  Kupfer  rotbraun  gefällt,  wenn  man 
in  ihre  Lösungen  Acetylengas  einleitet.  Aulserdem  besitzt  das  Acetylen, 
wenigstens  im  komprimirten  Zustande,  noch  eine  andere  aulserordent- 
lieh  merkwürdige  Eigenschaft,  die  ebenfalls  an  einige  Verbindungen 
(untersalpetrige  Säure,  Diazoverbindungen ,  Stickwasserstoffsäure)  er- 
innert, welche  2  Atome  Stickstoff  in  mehrfacher  Bindung  enthalten:  es 
ist  explosiv,  d.  h.  es  vermag  sich  unter  dem  Einflüsse  von  Schlag, 
Stofs,  elektrischen  Funken  und  namentlich  unter  dem  Einflüsse  einer 
Knallquecksilberzündung  spontan  unter  Licht-  und  Wärmeentwickelung 
in  seine  Bestandteile  zu  zersetzen: 

ExpioftiTitftt  Es  liefert  dabei  sein  gleiches  Volumen  an  Wasserstoffgas.    Da  sich 

ten  Aoety-    dieses  Wasserstoffgas  als  ein  vollkommenes  Gas  (S.  25)  bei  gewöhnlicher 

Temperatur  nicht  zur  Flüssigkeit  verdichten  läfst  (S.  1 1 2),  so  sind  Gefälse 

mit  flüssigem  Acetylen  aus   demselben  Grunde  gefährlich,  wie  Gefätse 
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mit  fiilsBigem  Schwefelwasserstoffgas  (S.  263);  selbst  wenn  die  Zersetzung 
des  flüssigen  Acetylens  nicht  explosionsartig,  sondern  allmählich  erfolgt, 
mols  sie  durch  den  entwickelten  WasserstoSdruck  schlielslich  zur  Zer- 
trümmerung des  Gefälses  führen.  Gasförmiges  Acetylen  ist  nur  dann 
explosiy,  wenn  es  unter  starkem  Drucke  steht;  bei  einem  Drucke  von 
2  Atmosphären  gelingt  es  noch,  die  durch  eine  kräftige  Enallqueck- 
silberexplosion  eingeleitete  Zersetzung  auf  das  Acetylengas  zu  über- 
tragen; unter  gewöhnlichem  Atmosphärendruck  und  auch  unter  einem 
Drucke  von  IV«  Atmosphären  ist  dies  durchaus  nicht  mehr  möglich; 
es  tritt  eine  lokale  Kohleabscheidung  ein,  aber  die  Explosionswelle 
pflanzt  sich  in  dem  Gase  nicht  mehr  fort.  Beimengungen  anderer 
Gase,  z.  B.  von  Äthylen-  oder  Olgas,  machen  das  Acetylen  auch  bei 
höheren  Drucken  unempfänglich  gegen  Knallquecksilberzündungen  und 
andere  starke  Erschütterungen.  Auch  die  hochprozentigen  Lösungen 
des  Acetylens  ip.  Aceton  sind  nicht  zur  Explosion  zu  bringen. 

Bei  der  spontanen  Zersetzung  des  Acetylens,  die  auch  beim  Durch- 
leiten des  Gases  durch  glühende  Rohren  stattfindet,  tritt  Wärmeent-  Verbren- 
wickelung  ein.      Dieser  Umstand  erhöht   auch    die   Verbrenn ungs- wBxme  des 
wärme  des  Acetylens,  welche  für  das  Mol.  (S.  39)  den  hohen  Wert  von  ^<^«*y^«"»- 
310  CaL  annimmt  (Wasserstoff  liefert  69,  Kohlenoxyd  68  Cal.).     Läfst 
man  das  Acetylen,  ohne  es  mit  überschüssigem  Sauerstoff  zu  mischen, 
an  der  Luft  verbrennen,  so  tritt  ein  merkwürdiger  Umstand  auf,  welcher 
die    Wärmeerzeugung    stark   verringert:    ein   erheblicher   Teil  der 
in    dem    Acetylen molekül    schlummernden    Energie    wird    in    Licht-  Direkte  Urn- 
en er  gie  übergeführt.     Auch  die  spontane  Zersetzung  des  Acetylens  in  chwDischex 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ist   von    sehr   starker  Lichtentwickelung  Lich?^  ^ 
begleitet.  ^^•'^*- 

Eine  unter  ganz  schwachem  Drucke  brennende  Acetylenflamme  ist  röt- 
lich trübe  und  entsendet  an  ihrer  Spitze  beständig  zarte  Bafshäutchen  in  die 
Luft;  sobald  man  aber  das  Gas  unter  starkem  Drucke  ausströmen  läfst,  ist 
die  Flamme  sehr  hell,  völlig  rufsfrei  und  blendend weifs.  Gmelin  giebt 
bereits  an,  dafs  Klumegas  mit  sehr  hell  leuchtender  Flamme  brennt,  ähnlich 
wie  Olgas.  Die  aufserordentliche  Ähnlichkeit  des  Acetylengases  mit  dem 
Ölgase  liegt  darin,  dafs  beide  Produkte  nur  in  ganz  schmal  ausgeschnittenen 
Flachbrennern  gebrannt  werden  können.  Der  Brenner,  aus  dem  das  Acetylen 
mit  heller  Flamme  brennt,  gebraucht  nur  den  zwanzigsten  Teil  des  gewöhn- 
lich gebräuchlichen  Gasbrenners,  der  im  Durchschnitt  etwa  150  Liter  (5  Kubik- 
fufs)  Gas  in  der  Stunde  verbraucht.  Er  ist  so  schmal,  dafs  er  vom  Leucht- 
gas nur  7  bis  8  Liter  (V«  Kubikfufs)  in  der  Stunde  durchläfst.  Andererseits 
ist  es  nicht  möglich,  aus  den  gewöhnlichen  Gasbrennern  das  Acetylen  zu 
brennen,  es  lassen  sich  schon  beim  Olgas  die  gewöhnlichen  Brenner  nicht 
benutzen.  Nun  kommt  hinzu,  dafs  die  nicht  rufsende  Flamme  des  Acetylens 
nur  erzeugt  werden  kann,  wenn  wir  einen  stärkeren  Gasdruck  haben,  als  bei 
Leuchtgas.  Einmal  ist  dieser  stärkere  Gasdruck  schon  aus  rein  theoretischem 
Grunde  notwendig,  nämlich  während  Leuchtgas  auf  Luft  bezogen  etwa  das 
halbe  Gewicht  der  Luft  hat,  hat  das  Acetylen  ungefähr  dasselbe  speciflsche 
Gewicht  wie  die  Luft,  imd  nach  dem  durch  Bunsen  bekannt  gewordenen 
Gesetze  der  Ausströmungsgeschwindigkeiten  der  Gase  muTs  das  Acetylen  unter 
gleichem   Drucke  langsamer  ausströmen,   und   zwar  würden  sich  diese  Aus- 
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Strömungsgeschwindigkeiten   des  Acetylengases  zu  Leuchtgas   verhalten   wie 

1  :  Vi". 

Aber  abgesehen  davon,  braucht  man  noch  einen  Überdruck  bei  Acetylen. 
Man  mufs  es  mit  noch  gröfserer  Geschwindigkeit  ausströmen  lassen,  als  das 
Leuchtgas,  wenn  die  Leuchtkraft  der  Acetylenflsmme  zur  vollen  Wirkung 
kommen  soll.  Druckänderungen  wegen  der  Höhe  desBohmetzes  treten  beim 
Acetylen  nicht  ein,  da  sein  specifisches  Gewicht  sich  von  demjenigen  der 
Luft  nur  wenig  unterscheidet. 

Wenn  wir  ein  gutes  Leuchtgas,  das  5000  bis  6000  Cal.  pro  Kubikmeter 
ergiebt,  mit  Acetylen  mischen,  so  finden  wir  eine  erhebliche  Vermehrung  der 
Leuchtkraft.  Das  ist  aber  nur  bei  bereits  gutem  Gase  der  Fall.  Wenn  wir 
ein  Gas  anwenden,  das  vorwiegend  aus  Wasserstoff  oder  Kohlenozydgas  besteht, 
die  beide  gar  nicht  leuchten,  so  brauchen  wir  unverhältnismäfsig  viel  Acetylen, 
um  ein  gut  leuchtendes  Gas  zu  erzielen. 

Wenn  man  z.  B.  schlechtes  Leuchtgas,  das  den  gewöhnlichen  Anforde- 
rungen einer  Leistungsfähigkeit  von  mindestens  16  Kerzen  bei  135  Liter  stünd- 
lichem Verbrauch  nicht  entspricht,  sondern  nur  13  Kerzen  ergiebt,  durcb 
Zusatz  von  Acetylen  auf  die  um  4,3  Kerzen  höhere  Leuchtkraft  von  17,3  Kerzen 
bringen  will,  bedarf  es  nach  Lewes  einer  Zugabe  von  4  Prozent  Acetylen. 
Diese  4  Prozent  oder  5,4  Liter  Acetylen  entwickeln  aber,  für  sich  verbrannt, 
eine  Stunde  lang  9,6  Kerzen  Leuchtkraft.  Man  kommt  also  wesentlich  billiger 
weg,  wenn  man  Acetylengas  für  sich  verbrennt,  entweder  rein  oder  in  einer 
Mischung  mit  Olgas  (Fettgas).  Diese  Mischung  dient  z.  B.  zur  Beleuchtung 
der  Eisenbahnwagen. 

Die  Explosivität  einer  Mischung  von  Acetylengas  mit  Luft  fängt  an, 
wenn  man  ein  Volumen  des  Gases  mit  wenigstens  1*/,  Volumen  Luft  gemischt 
hat,  en-eicht  ihr  Maximum  bei  12  Volumen  Luft  und  hört  auf,  wenn  das 
Gas  mit  20  Volumen  oder  noch  mehr  Luft  gemischt  ist.  In  der  geeigneten 
Mischung  mit  Luft  explodirt  das  Acetylengas  erheblich  stärker  als  Leuchtgas. 

Die  hohe  chemische  E&ergie  des  Acetylens,  welche  sich  in  seiner 
greisen  Verbrennungswärme  und  in  seiner  Explosivität  zeigt,  findet 
ihre  Erklärung  durch  die  eigenartige  Konstitution  dieses  Kohlenwasser- 
stoffs, welche  an  diejenige  der  Diazoverbindungen  (S.  148  und  178)  er- 
innert. Während  bei  dem  Methan  alle  vier  Affinitäten  des  EohlenstoS- 
atoms  mit  Wasserstoff  gesättigt  sind,  ist  das  Acetylen,  in  noch  viel 
höherem  Malse  wie  das  Äthylen,  als  eine  ungesättigte  Verbindung 
zu  bezeichnen.  Jedes  seiner  beiden  Kohlenstoffatome  ist  nur  mit  einem 
einzigen  Wasserstoffatom  verbunden  und  wir  müssen  daher  zwischen 
den  beiden  Kohlenstoff atomen  eine  dreifache  Bindung  annehmen: 

CHHCH. 

Dem  entsprechend  vermag  das  Acetylen  vier  Atome  Chlor,  Brom, 
Jod  oder  Wasserstoff  zu  addiren. 

Die  geringe  Stabilität  der  dreifachen  Kohlenstoffbindung  des  Ace- 
tylens  ergiebt  sich  unter  Anderem  auch  daraus,  dals  sich  das  Gas  beim 
Erhitzen  polymerisirt.  Dabei  bildet  sich  aus  drei  Molekülen  Ace- 
tylen ein  Molekül  Benzol  G^Hg  nach  der  Gleichung: 

daneben  entsteht  immer    auch   Naphtalin  C^o^s*     ^^^  Benzol   siedet 
bei  79^  und  schmilzt  bei  -|-  3^,  hat  eine   Molekularwärme  yon  37Va 
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(Naphtalin  ölV^,  Metalle  und  permanente  Gase  6,4),  ist  sehr  flüchtig 
und  leicht  löslich  in  gasförmigen  Kohlenwasserstoffen.  Bei  der  Er- 
hitzung yerwandelt  es  sich  teilweise  in  Acetylen  zurück  und  seine  An- 
wesenheit ist  daher  ebenfalls  sehr  wichtig  für  die  Leuchtkraft  von  Gasen. 
Das  Steinkohlengas  verdankt  seine  Leuchtkraft  im  wesentlichen  dem 
Gehalte  an  Benzol;  man  bestimmt  das  Benzol  im  Leuchtgase  durch  Beusoi  im 
Abkühlen  auf  niedere  Temperatur  ( —  20®  oder  besser  —  80®)  und 
Wägen  des  auskrystallisirten  Benzols. 

Dafs  bei  der  Zersetzung  der  Steinkohle  durch  Hitze  ein  brennbares  Gas  Geschichte 
auftritt,  fand  Becher  1680  und  Olayton  1739;  die  ersten  Versuche,    diese  j!"  ^*"°'**" 
Thatsache  praktisch  zu  verwerten,  worden  1786   von  Lord  Bundonald  ge- 
macht.   Der  eigentliche  Erfinder  der  noch  heute   gebräuchlichen  Apparate 
zur  Leuchtgaserzeugung  aus  Steinkohlen  ist  aber  Murdoch  (1792  bis  1796) 
und  sein  Schaler  Clegg.     1798  wurde   die  Boulton-Wattsche  Spinnerei  in  und 
London   mit  Qas  beleuchtet,    1812    wurde   das  Gas    in   London  bereits  zur 
Strarsenbeleuchtung  angewendet.    In   Paris  wurde   die  Gasbeleuchtung  1815 
eingeführt,   in   Berlin   1826.    Lampadius  hatte  aber  schon   1811   Freiberg 
mit  Steinkohlengas  beleuchtet. 

Das  Acetylen  wurde  im  Jahre  1836  entdeckt.  Bei  der  Bereitung  des  Acetylen«. 
Kaliums  aus  Atzkali  und  Kohle  bildet  sich  als  Nebenprodukt  Kaliumcarbid 
(vergl.  bei  Kalium),  welches  mit  Wasser  Acetylen  entwickelt.  Weil  dieses 
Gas  somit  als  Nebenprodukt  bei  der  Kaliumbereitung  gewonnen  war,  so 
nannte  man  es  Klumegas.  Denn  durch  Umstellung  der  Buchstaben  des 
Wortes  Kalium  ergiebt  sich  das  Wort  Klumia,  welches  zu  Klume  abgekürzt 
wurde.  Später  hat  sich  der  Name  Acetylen  dafür  eingebürgert.  Seit  1895 
giebt  es  eine  Technik  des  Acetylens,  die  sich  im  Anschlufs  an  die  Garbid- 
industrie  (vergl.  bei  Calcium)  entwickelt  hat. 

Das  Acetylen  findet  eine  sehr  vielseitige  Verwendung  als  Energie-  verwen- 
quelle,  speciell  zur  Erzeugung  von  Lichtenergie,  aber  auch  als  Intensiv-    ^^' 
heizgas    für   Gasmotoren    und    für  Anerbrenner.     Ferner    dient    das 
Acetylen  in  der  analytischen  Chemie  zweckmälsig  zur  Fällung  des 
Kupfers  aus  seinen  Lösungen.    Zum  Nachweis  des  Acetylens  bedient  Nachweis, 
man  sich  einer  2prozentigen  Lösung  von Cuprinitrat  (lg),  welche  man 
mit   Hydroxylaminsalz    (3  g)    und    20  prozentigem    Ammoniak   (4  ccm) 
versetzt  hat  (Ilosvay).     Bezüglich  der  quantitativen  Bestimmung  des 
Acetylens  vergL  bei  Calciumcarbid. 

Während  das  Methan  physiologisch  indifferent  ist,  hat  das  Äthylen  Physioiogi- 
und  das  Acetylen,  in  grölserer  Menge    der  Atemluft  beigemenfirt,   be-  Bofa&fte/der 
rauschende   und  betäubende  Eigenschaften.      Die  Wirkungen   pflegen  wassentoffe. 
aber  in  frischer  Luft  schnell  zu  verschwinden  und  sind  nicht  zu  ver- 
gleichen mit  den  verhängnisvollen  Wirkungen  des  Eohlenoxyds.     Die 
giftigen   Eigenschaften    unreinen  Acetylens    sind   wohl  wesentlich  auf 
Rechnung   des  Phosphorwasserstoffs  zu  setzen,  der  aber  wegen  seines 
knoblauchartigen  Geruches  nicht  leicht  freiwillig  eingeatmet  wird. 
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Theorie  der  Flamme. 

Theorie  der  Grubengas  und  Äthylengas  sind  Bestandteile  des  Leuchtgases  aus 

'°™^'  Holz,  Steinkohlen,  Harz  u.  s.  w.  Dieselben  Gase  werden  auch  bei  der 
trockenen  Destillation  organischer  Körper  und  bei  ihrer  allmählichen 
Verbrennung,  wie  dieselbe  in  unseren  Lampen  und  Kerzen  stattfindet, 
gebildet.  Verbrennung  an  der  Luft  ist  bekanntlich  Oxydation  unter 
Licht-  und  Wärmeentwickelung.  Die  Bestandteile  unserer  Leuchtstoffe 
und  der  Materialien  zur  Bereitung  von  Leuchtgas  sind  Torzugsweise 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff.  Verbrennen  sie,  so  wird  in 
letzter  Instanz  ihr  Kohlenstoff  zu  Kohlendioxyd  und  ihr  Wasserstoff  zu 
Wasser  oxydirt;  allein  bevor  diese  Endprodukte  gebildet  werden,  bilden 
sich,  namentlich  bei  unvollkommenem  Luftzutritt,  verschiedene  inter- 
mediäre Produkte,  worunter  eben  die  Kohlenwasserstoffe,  und  von  der 
Gegenwart  derartiger  brennbarer  Gase  ist  die  Verbrennung  organischer 
Körper  mit  Flamme  abhängig. 

Wenn  ein  Körper  bei  seiner  Verbrennung  weder  brennbare  Gase  liefert, 
noch  selbst  durch  die  bei  der  Verbrennung  erzeugte  Hitze  gasförmig  wird, 
so  kann  er  nicht  mit  Flamme  brennen,  er  wird  nur  glühen.  Dies  ist  bei 
der  Kohle  und  dem  Eisen  der  FaU.  Die  Kohle  verflüchtigt  sich  bei  keiner 
bekannten  Temperatur,  und  das  durch  die  Verbrennung  der  Kohle  bei  nicht 
ZQ  hoher  Temperatur  (vergl.  S.  410)  gebildete  Kohlendioxyd  ist  kein  brenn- 
bares, es  ist  ein  vollständig  verbranntes  Gas;  das  bei  der  Verbrennung  des 
Eisens,  eines  feuerbeständigen  Körpers,  gebildete  Eisenoxyduloxyd  ist  ebenfalls 
ein  feuerbeständiger,  staiTer  Körper.  Dagegen  brennen  alle  entzündlichen 
Gasarten  mit  Flamme,  sowie  alle  Körper,  welche  entweder  bei  der 
durch  ihre  Verbrennung  erzeugten  Hitze  selbst  gasförmig  wer- 
den, oder  gasförmige,  noch  weiter  brennbare  intermediäre  Ver- 
brennungsprodukte liefern.  Der  Wasserstoff,  als  ein  brennbares  Gas, 
brennt  mit  Flamme,  ebenso  aber  auch  der  Phosphor  und  der  Schwefel,  weil 
diese  letzteren  Körper  bei  ihrer  Verbrennung  selbst  gasförmig  werden;  das 
Zink,  ein  flüchtiges  Metall,  brennt  mit  Flamme,  nicht  weil  es  der  ge> 
schmolzene  oder  flüssige  Teil  desselben  ist,  welcher  brennt,  sondern  der  durch 
die  Hitze  in  Gas  verwandelte.  Öl,  Talg,  Holz  brennen  mit  Flamme,  weil 
sich  beim  Erhitzen  dieser  Leuchtstoffe  brennbare  Gasarten  entwickeln, 
worunter  namentlich  Grubengas  und  Äthylengas.  Der  Unterschied  zwischen 
einem  Körper,  der  beim  Brennen  blofs  glüht,  und  einem  anderen,  welcher 
mit  Flamme  brennt,  besteht  also  nur  darin,  dafs  im  ersteren  Falle  ein  starrer 
Körper,  im  letzteren  aber  ein  entwickeltes  Gas  brennt. 

Glühende,  reine  Gase  leuchten  äusserst  schwach ;  so  ist  die  reine  Wasser- 
sto£fgasfiamme  kaum  sichtbar,  und  die  des  Weingeistes  im  Sonnenlichte  voll-, 
kommen  unsichtbar. 

Da  jede  Flamme  ein  brennendes  Gas  ist,  so  ist  jede  Beleuchtung  am 
Ende  Gasbeleuchtung.  Das  der  eigentlichen  Gasbeleuchtung  Eigentümliche 
liegt  daher  nur  darin,  dafs  bei  der  Kerzen-  und  Lampenbeleuchtung  in  dem 
brennenden  Teile  des  Dochtes  das  Leuchtgas  erzeugt  und  beinahe  in  dem- 
selben Augenblicke  hier  auch  verbrannt  wird,  während  bei  der  Gas- 
beleuchtung die  Erzeugung  und  die  Verbrennung  des  Gases  nach  Ort  und 
Zeit  geschieden  sind. 
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An  einer  Kerzen  flamme  (Figur  180)   kann   man  drei  Teile  unter- 
scheiden:   einen  inneren  Teil  aa',  den  Kern,  der  dnnkel  iat  und  so 
gnt    wie    nicht   leuchtet;    er    enthält  die    gaa- 
und    dampfförmigen    Zersetzungsprodukte    der  ^'S-  ^^*>- 

durch  den  Docht  aufgesogenen  Leuchtstoffe ;  eine 
diesen  Kern  umgebende  stark  leuchtende 
Hülle  efg,  in  welcher  die  teilweise  Verbren- 
nung der  im  Kern  aufsteigenden  Gase  vor  sich 
geht;  vom  Äthylengaee,  sowie  von  den  dampf- 
förmigen Kohlen wasBerstoBen  verbrennt  hier 
Torzugeweiae  der  leichter  verbrennliche  Wasser- 
stoff, wobei  intermediär  Acetylen  gebildet  wird, 
welches  aich  unter  intensiver  Lichten twicke- 
lang  wieder  zersetzt  nnd  dadurch  das  Leuchten 
dieses  Teiles  der  Flamme  bedingt.  In  dem 
Anisersten  und  dritten  Teile  der  Flamme,  dem 

sogenannten    Saume  hcd,  wo    der   Sauerstoff  l'urdischnill  einer 

der  atmosphärischen  Luft  von  allen  Seiten  zu-  ^ 

tritt,  findet  die  vollatändige  Verbrennung  des      feLhlrrff^^T"' b\^d 
ansgeschiedenen  Kohlenstoffs  statt.     Dieser  Teil  (lauer  Sauin 

der  Flamme  leuchtet  deshalb  auch  wenig,  Ist 
aber  am  heilsesten. 

H.  Davy  hat  die  Theorie  aufgeitellt,  dafa  das  Leuchten  der  Flamme  Theorie  i 
bedingt  Bei  durch  das  Torhandensein  fester,  glühender,  nicht  flüchtiger  Far- 
tikelchen  in  der  Flamme.  IHeee  Theorie  des  Leucbtens  der  Flamnien  ist 
aber  nicht  für  alle  Fälle  zutreffend.  So  brennen  z.  B.  Arsen  und  Antimon 
im  Chlorgase  mic  leuchtender  Flamme,  obgleich  die  Verbrenn ungsprodukte, 
in  diesem  Falle  Cblorarsen  nnd  Chlorantimon,  in  der  Hitze  dampfförmig 
sind.  Die  Leuchtkraft  und  die  Temperatur  eineg  brennenden  Gases  wird 
auch  durch  seine  Dichtigkeit  wesentlich  beeinflufst.  Bo  brennt  Wasserstoff 
unter  starkem  Drucke  mit  hell  leuchtender  Flamme,  während  umgekehrt 
Kerzen  anf  dem  Montblanc  (aonach  unter  sehr  vermindertem  Luftdrücke) 
mit  sehr  geringer  Helligkeit  brennen.  AndererseitB  kann  Verminderung  der 
Leuchtkraft  nicht  nur  die  Folge  gesteigerter  Üxydation  sein ,  sondern  sie 
kann  auch  durch  Beimischung  indifferenter  Oase  und  Dämpfe :  der  Kohlen- 
säure, des  BtickstofTs,  des  Chlorwasserstoffs,  ja  selbst  des  Wasserdampfea,  und 
die  dadurch  bedingte  Verdiinnung  und  Abkühlung  hervorgerufen  sein.  Wir 
haben  also  festzuhalten,  dafs  nur  ganz  bestimmte,  mit  grofser  Energie  ver- 
laufende chemische  Prozes-ie.  wie  z.  B.  die  Spaltung  dos  Acetylenmoleköls, 
des  Phosphor-  und  des  Arsen moiek ül s ,  eine  erhebliche  Ausbeute  an  Licht- 
energie liefern  und  dafs  für  die  leuchtende  Flamme  praktisch  das  Acetylen 
und  das  ihm  nahe  verwandte  Benzol  die  wesentlichsten  Lichtquellen  lind. 

Eine  sehr  merkwürdige  Eigenschaft  besitzt  die  durch  Mischang  Kubige 
von  Luft  mit  einem  brennbaren  Gase  erhaltene  heifse,  nichtleuchtende  '^™"™' 
Flamme,  wie  wir  sie  an  jedem  Bunsenbreuner  (vergl.  S.  436)  beob* 
achten.     Mit  Hülfe  einer  solchen  nichtleuchtenden  Flamme  kann  man 
nicht  nur  feste  unschmelzbare  Substanzen  zu  lebhafter  Lichtemission 
bringen  (Auerlicht),  sondern  man  kann  der  an  sich  nichtleuchtenden 
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Farbige  Flammen. 


BanBenBftmme  auch  durch  EiubringeD  von  Tcrdampf enden  Metallen 
oder  Hetallsalzen  eine  bestimmte  Färbung  erteilen.  In  dieBem  Falle 
lösen  die  in  der  BunBen flamme  tot  sich  gehenden  chemisehen  Prosesae 
anscheinend  in  den  Metalltttomen  Schwingungen  aus,  welche  in  ihrem 
Rhythmus  mit  dem  Rhythmus  gewisser  Lichtwellen  übereinstimmen 
und  daher  snf  den  LichtBther  Obertragen  werden.  Da  die  Art  dieser 
Schwingungen  von  der  Natur  des  erregten  Atoms  abhängig  ist,  so 
zeigt  ein  derartiges  Licht  (im  Gegensätze  zu  weilsem  Glühltcht)  eine 
ganz  bestimmte  Farbe,  die  für  die  Natur  des  Atoms  charakteristisch 
ist.  Im  Spektrum  zeigen  Bich  dann  eigentümliche  helle,  scharf  be- 
grenzte Linien. 

Fig.  181. 


Spektroskop. 
A  Spaltrohr  für  den  LicJUtintritt ;  B  Btobachtanga/emrohr ;  C  S/aUtnrohr. 

Zar  Beobachtung  farbiger  Flammen  (Spektralanalyse)  bennttt  man 
das  Spektroskop  (Fig.  181  und  182). 

Aui  der  Mitte   der  kreisfärmigeQ 

''S-  '*'^'  Platte  (Figur  181)  ist   da«    Prisma  P 

befeetigt.  B  ist  das  (astronomtacbe) 
Beobacbtungsrohr,  A  ist  ein  Fernrohr, 
dessen  Okular  herausgenommen  and 
durch  einen  senkrechten  Spalt  ersetzt 
ist,  dessen  Breite  durch  eine  Schraube 
regulirt  werden  kann.  Dnrch  diesen 
Spalt  treten  die  Strahlen  der  Flamme, 
die  hinter  demselben  mit  einem 
Bunsenbrenner  hervorgerufen  wird, 
in  deren  nicht  leuchtenden  Teil  man 
an  der  Öse  eines  Fiatin drahtes  die 
Substanzen    bringt ,    deren    Flammen- 
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Spektrum  untersucht  werden  boU.  Dan  Bohr  C  trägt  die  photographische 
Abbildung  einer  Millimeterskala,  die  mit  Stanniol  so  weit  gedeckt  ist,  dafs 
nur  der  schmale  Streifen,  auf  dem  die  Teilstriche  und  die  Zahlen  sich  be- 
finden, sichtbar  ist.  Diese  Skala  wird  durch  eine  dicht  dahinter  aufgestellte 
liampenflamme  erleuchtet.  Die  Achsen  der  Bohre  B  und  C  gehen  auf  die 
Mitte  der  einen  Prismenfläche  und  sind  gegen  diese  gleich  geneigt,  die  Achse 
von  A  geht  auf  die  Mitte  der  anderen  Prismenfläche.  Infolge  dieser  Stellung 
erscheinen  die  durch  Brechung  des  von  A  kommenden,  gefärbten  Lichtes 
entstehenden  Spektra,  und  das  durch  totale  Beflexion  entstehende  Spiegelbild 
der  in  C  befindlichen  Skala  an  einem  und  demselben  Orte,  so  dafs  die 
Stellung  und  gegenseitige  Entfernung  der  Spektrallinien  unmittelbar  auf  der 
Skala  abgelesen  werden  können.  Die  Flammenspektra  sind  dadurch  charak- 
terisirt,  dafs   die  Linien  darin  eine  unveränderliche,   bestimmte  Lage  haben. 

Zwei  Yerschiedene  Spektren  können  mittels  der  durch  Figur  182 
erläuterten  Einrichtung  über  einander  gleichzeitig  dargestellt  und  Ter- 
glichen  werden.  Vor  der  unteren  Hälfte  des  Spaltes  befindet  sich 
nämlich  das  Yergleichsprima  ab,  durch  welches  man  vermöge  totaler 
Reflexion  Ton  der  Seite  her  Licht  einfallen  lälst.  Durch  die  obere 
Hälfte  des  Spaltes  fällt  dagegen  Licht  von  einer  anderen  Lichtquelle 
direkt  ein. 

Das  Spektroskop  dient  in  der  analytischen  Chemie,  wo  es  die  Er- 
kennung von  vielen  Elementen  selbst  in  äufserst  geringen  Mengen  ge- 
stattet. Cäsium,  Rubidium,  Thallium,  Indium,  sowie  die  Edelgase 
(S.  211)  sind  durch  das  Spektroskop  entdeckt  worden,  seitdem  Bunsen 
und  Kirch  hoff  im  Jahre  1859  die  Spektralanalyse  begründet  haben. 
Die  gelbe  Flamme  des  Natriums  gestattet  noch  Vsoooooo™^  Natrium 
zu  erkennen,  und  wir  haben  auf  S.  216  gesehen,  dafs  die  Intensität 
des  Helium  Spektrums  eine  noch  erheblich  gröfsere  als  diejenige  des 
Natriumspektrums  ist.  An  derselben  Stelle  ist  bereits  besprochen 
worden,  in  welcher  Weise  man  die  Heliumatome  zur  Lichtemission 
bringt;  man  bedient  sich  bei  dem  Helium  wie  bei  allen  anderen  Gasen 
nicht  der  chemischen  Erregung  durch  die  Bunsenfiamme ,  sondern  der 
elektrischen  Erregung  im  Plückerrohr. 

Der  Laie  kennt  die  Bohren,  in  welchen  verdünnte  Gase  durch  elek- 
trische Entladung  zar  Lichtemission  angeregt  werden ,  in  phantastischen 
Pormen  als  Geifslersche  Bohren.  Das  Plückerrohr  ist  ein  ebensolches 
Bohr,  aber  von  rationeller  Form  (vergl.  Fig.  79  auf  S.  212):  die  Verengerung 
des  Bohres  in  seiner  Mitte  bewirkt  hier  eine  für  die  Beobachtung  im  Spek- 
troskop sehr  willkommene  Lichtkonzentration. 

Auch  bei  den  Metallen  benutzt  man  mitunter  -statt  der  chemischen 
Erregung  in  der  Bunsenlampe  die  elektrische  Erregung  (Funken- 
spektrum). Die  Funkenspektra  sind  zum  Teil  aufserordentlich  linien- 
reich (z.  B.  beim  Eisen).  Durch  die  Spektralanalyse  lälst  sich  auch 
mit  greiser  Wahrscheinlichkeit  die  Zusammensetzung  der  Sonne  und 
aller  anderen  Himmelskörper,  welche  uns  eigenes  Licht  zusenden,  be- 
stimmen, indem  wir  auf  ihnen  eine  mehr  oder  minder  grofse  Anzahl  der 
uns  durch  ihr  irdisches  Vorkommen  bekannten  Elemente  wiederfinden. 
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Auch  zasammengesetzte  Stoffe  können  spektroskopisch  untersucht 
werden,  wenngleich  freilich  hier  die  Resultate  meist  hei  weitem  nicht 
so  scharf  sind,  wie  hei  der  spektroskopischen  Elementaranalyse.  Ein 
kontinuirliches  Spektrum,  welches  eine  gewöhnliche  Beleuchtungsflamme 
liefert,  erleidet  oft  ganz  charakteristische  Veränderungen,  wenn  man 
zwischen  die  Flamme  und  den  Spektralapparat  Lösungen  gefärhter 
tionabtoder  S^®^®»  ^'  ^'  ^^^^  ^°  Glasgefäfsen  in  nicht  zu  dicker  Schicht  einschaltet. 
Man  beobachtet  dann  nämlich  kein  kontinuirliches  Spektrum  mehr, 
sondern  an  einzelnen  Stellen  desselben  dunkle  Streifen  (Absorptions- 
streifen,  Spektralbänder),  welche  durch  Lichtabsorption  der  Lösung 
hervorgerufen  werden.  Diese  Streifen  sind  durch  ihre  Zahl,  Breite, 
Begrenzung,  und  durch  ihre  unveränderliche  Lage  für  die  betreffenden 
Farbstoffe  charakteristisch,  und  da  dies  auch  für  die  hellen  Linien 
der  Spektra  glühender  Gase  und  Dämpfe  gilt,  kann  auch  ihre  Lage 
durch  Vergleichung  mit  der  Lage  der  F r au nhof ersehen  Linien  des 
Sonnen  Spektrums  genau  bestimmt  werden.  Auch  farblose  Lösungen, 
wie  solche  von  Didym-  und  Erbiumsalzen,  geben  zuweilen  Absorptions- 
bänder. 
dSff  farbi-  ^*®  farbige  Licht,   welches    die  Elementaratome  in  der  Flamme 

ger  Pi»m-  zum  Teil  sehr  reichlich  emittiren ,  findet  Verwendunff  in  der  Feuer- 
werkerei.  Man  benutzt  namentlich  die  dem  Natrium  (gelb),  Kalium 
(violett),  Baryum  (gelbgrün),  Strontium  (purpurrot),  Bor  (saftgrün), 
Kupfer  (blaugrün)  zukommenden  Farben,  indem  man  den  Zündsätzen 
Kochsalz,  Salpeter,  Baryumnitrat,  Stroutiumnitrat ,  Borsäure  oder 
Kupferchlorid  beimengt. 

Photometrie. 

Licht-  Alle  Helligkeitsmessungen  müssen  mittels  des  Auges  vorgenommen 

dem  Photo-  Werden.  Das  Auge  ist  jedoch  nicht  imstande,  unmittelbar  zu  beur- 
teilen, wie  viel  mal  eine  Lichtquelle  heller  ist  als  die  andere,  wohl 
aber  vermag  es  mit  relativ  grofser  Genauigkeit  anzugeben,  wann  zwei 
neben  einander  liegende,  gleichmäfsig  beleuchtete  Flächen  gleich  hell 
erscheinen.  Es  müssen  demnach  alle  photometrischen  Apparate  so 
eingerichtet  werden,  dals  auf  irgend  eine  Weise  die  Helligkeiten,  welche 
die  beiden  mit  einander  zu  vergleichenden  Lichtquellen  auf  zwei  be- 
nachbarten Flächen  erzeugen,  einander  gleich  gemacht  werden. 

Die  Photometer  zerfallen  je  nach  den  Mitteln ,  welche  zur  Ver- 
änderung der  Helligkeiten  benutzt  werden,  in  verschiedene  Klassen. 
Die  meisten  im  Gebrauche  befindlichen  Photometer  beruhen  auf  der 
Benutzung  des  photometrischen  Grundgesetzes,  dafs  die  Helligkeit  mit 
dem  Quadrate  der  Entfernung  abnimmt.  Dieses  Gesetz  sagt  aus,  dafs 
eine  Lichtquelle,  die  auf  einer  Fläche  in  der  Entfernung  1  die  Hellig- 
keit 1  erzeugt,  auf  der  nämlichen  Fläche  in  der  Entfernung  2  die 
Helligkeit  V4f  ^^  ^^^  Entfernung  3  die  Helligkeit  ^.9  und  allgemein  in 


der  EntfernuDg  r  die  Helligkeit  —  erzeugt.  Von  den  dieses  Grund- 
gesetz benutzenden  Photometern  sind  die  einfachsten  diejeDigei)  von 
Rnmford  nnd  Ton  Bunsen. 

1.  Das  Photometer  von  Rumford.  Die  heiden  Flammen  i,  J^°'^ 
und  L-t  (Fignr  183)  werfen  neben  einander  auf  die  weilse  Wand  pg  f"'^- 
zwei  Schatten  a  und  h  des  undurchsichtigen  Stabes  s. 

Fig.   18*. 


Fig.  183. 


A  ist  dtiTtk  BtftreiehuTig 

PhotontUr  non  Rumford.  „(,  ,i„e,  Löjuriff  von 

Walrat  in  Benzol  durch- 
scheinend gemacht. 

Die  weil^  Wand  ist  alio  im  allgemeinen  von  den  beiden  Lichtquetlen 
zugleicb  beleuchtet;  auegenonimen  sind  jedocb  erstens  die  Stelle  bei  a,  welche 
nur  Ton  L„  und  zweitens  die  Stelle  bei  6,  welche  nur  von  L^  Licht  erhfilt. 
Ea  wird  nun  eine  der  beiden  Licbtijuelleu  so  lauge  verschoben ,  bis  beide 
Schatten  gleich  stark  erscheinen.     Alsdann  ist 

it    =    ^  ■  ii . 

wenn  r,  nnd  r,  die  Entfern  untren  der  Lichtquellen  L,  und  L,  von  h  und  a 
bezeichnen.  Ist  beispielsweise  L,  eine  Kerze,  welche  Im  von  b  entfernt  ist, 
und  wurde  r,  =^  4  m  gefunden,  so  ergiebt  sich  L,  zu  16  Kerzen. 

2.  Das  Photometer  von  Bunsen  besteht  im  wesentlichen  aus  p 
einem  Papiers chirin,  in  dessen  Mitte  sich  ein  Fettfleck  befindet  (Fig.  1 84).  l 
Es  erscheint  alsdann  der  Fleck  hell  auf  dunklem  Grunde,  wenn  sich 
der  Schirm  zwischen  Auge  und  Lichtquelle  befindet,  weil  der  Fettfleck 
die  auffallenden  Strahlen  stärker  durchläfst  als  das  Papier.  Umgekehrt 
erscheint  der  Fleck  dunkler  als  seine  Umgebung,  wenn  sich  Äuge  und 
Lichtquelle  auf  derselben  Seite  des  Schirmes  befinden,  weil  alsdann  das 
Papier  die  auffallenden  Strahlen  stärker  reSektirt  als  der  Fleck.  Es 
möge  nun  das  Auge  diese  letztere  Stellung  beibehalten ,  und  es  möge 
auf  der  gegenüberliegenden  Seite  des  Schirmes  aus  grölserer  Entfer- 
nung eine  zweite  Lichtquelle  genähert  werden;  es  werden  dann  die 
Helligkeitsnnterschiede  zwischen    Papier    und  Fleck    immer  geringer. 
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Photometer. 


Photo- 
meter TOD 
Lummer- 
BrodhuD. 


L.  Webers 
Photometer. 


Phoiometer  mit  Prismehwürfd  nach  Lummer- 

Brodhun. 


und  es  wird  sich  schliefslich  eine  Entfernung  ergeben,  bei  der  Papier 

und  Fleck  als  eine  gleichmälsig  beleuchtete  Fläche  erscheint,  wo  also 

der  Fleck  ganz  verschwindet. 

Um  nun  die  beiden  Seiten  des  Pbotometerschirmes  gleichzeitig  über- 
sehen zu  können,  benutzt  man  nach  Rüdorff  zwei  Spiegel,  welche  einen 
"Winkel  von  etwa  140®  mit  p.      -«t 

einander  einschliefsen  und 
so  aufgestellt  sind,  dafs 
der  Papierschirm  in  der 
Mittellinie  dieses  Winkels 
steht.  Das  Auge  erblickt 
dann  die  durch  einen 
Zwischenraum  getrennten 
Bilder  der  beiden  Schirm- 
seiten. Um  diesen  Zwi- 
schenraum zu  verkleinern, 
wendet  Krüfs  statt  der 
Spiegel  eine  Prismenkom- 
bination an,  durch  welche 
er  erreicht,  dafs  die  beiden 
Bilder  in  einer  Linie  an 
einander  stofsen. 

3.  Eine  noch  grölsere 
Empfindlichkeit  erzielt 
man  mit  dem  Photo- 
meter  von  Lummer- 

Brodhun,    bei    welchem    der    Bunsensche    Fettfleck     durch 
optische  Vorrichtung,  den  Prismen  Würfel,  ersetzt  ist  (Fig.  185). 

Es  sind  zwei  verschiedene  Kon- 
sti'uktionen     davon     im    Gebrauch: 

a)  ein  Gleicbheitsphotometer, 
bei  welchem  ein  elliptischer  Fleck 
auf  hellem  oder  dunklem  Grunde 
durch  die  Einstellung  des  Apparates 
zum   Verschwinden   gebracht  wird; 

b)  ein  Eontrastphotometer,  bei 
welchem  zwei  trapezförmige  Felder 
auf  gleiche  Helligkeit  einzustellen 
sind. 

4.  Eine  besondere  Bequem- 
lichkeit bietet  das  Milch  glas- 
platt enphotom  eter  von  Leo  n- 
hard  Weber  dadurch,  dafs  es 
wie  ein  Fernrohr  auf  die  zu 
untersuchende  Lichtquelle  oder 
helle  Fläche  gerichtet  werden 
kann. 

Die  Einstellung  erfolgt  so,  dafs 
ein  kreisförmiges  und  ein  ringför- 
miges  Feld    auf    gleiche  Helligkeit 


eine 


Amylacetatlampe  (DureJisehnitt). 


Amylaeetat  und  Acetylen  als  Normallicht. 
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gebracht  wird.  Ist  dies  infolge  qualitativer  Verschiedenheit  der  verglichenen 
liichtquellen  nicht  ohne  weiteres  möglich,  so  bestimmt  man  mit  Hülfe  far- 
biger Gläser  die  Intensität  der  zu  prüfenden  Lichtquelle  im  Bot  und  im  Grün 
und  berechnet  daraus  die  mittlere  Intensität  nach  einer  empirischen  Tabelle. 
Als  Vergleichslicht  ist  von  L.  Weber  eine  Benzinlampe  empfohlen  worden; 
da  Benzin  aber  kein  chemisch  einheitlicher  Körper  ist,  so  ändert  sich  die 
Helligkeit  einer  solchen  Lampe  mit  der  Brenndauer.  Die  Amylacetatlampe 
nach  Hefner-Alteneck  (Figur  186)  leidet  unter  diesem  Übelstande  nicht 
und  dient  noch  ganz  allgemein  als  •  Lichteinheit ,  obwohl  sie  sich  infolge 
ihres  bräunlichen  Lichtes  zur  Messung  modemer  weifser  Lichtquellen  wenig 
eignet,  wie  folgende  spektrophotometrische  Bestimmungen  der  Intensitäten 
zeigen. 

Amylaeetat  als  Normalliäht, 


Farbe 


HefnerUcht 

Aoetylen 

Argandbrenner 

AuerlJcht 

m 

1,00 

0,69 

0,92 

0,71 

1,00 

0,82 

0,93 

0,82 

1,00 

1,00 

1,00 

1,00 

1,00 

1,15 

1,07 

0,99 

1,00 

1,38 

1,75 

1,27 

1,00 

1,30 

1,75 

2,25. 

Bot  . 
Orange 
Gelb  . 
Grün  . 
Blau  . 
Violett 


Am  besten  eignet  sich  als  Normallicht  die  Acetylenflamme,  weil 
sie  besonders  reich  ist  an  den  Strahlen  mittlerer  Brechbarkeit,  welche 
das  Auge  am  schärfsten  wahrzunehmen  und  zu  unterscheiden  vermag 
(Erdmann). 

Acetylen   als   Normallicht. 


Farbe 


Acetylen 

Hefnerlicht 

Argandbrenner 

Auerlioht 

1,00 

1,45 

1,34 

1,03 

1,00 

1,22 

1,13 

1,00 

1,00 

1,00 

1,00 

1,00 

1,00 

0,87 

0,93 

0,86 

1,00 

0,72 

1,27 

0,92 

1,00 

1 

0,77 

1,35 

1,73. 

Bot 
Orange 
Gelb  . 
Grün  . 
Blau  . 
Violett 


Will  man  sich  des  Acetylens  als  Vergleich slicht  bedienen,  so 
benutzt  man  keine  Zweilochbrenner  (vergl.  S.  464),  sondern  lälst  das 
Gas  einem  glatt  abgeschnittenen  Thermometerrohr  Ton  0,05  mm  lichter 
Weite  and  15  cm  Länge  entströmen. 

Berechnet  man  nach  den  photometrischen  Messungen,  ohne  Bück- 
Bicht  auf  die  Qualität,  die  Preise  für  einstündigen  Gebrauch  einar 
Lichtquelle  Ton  16  Normalkerzen  (Hefnerkerzen),  so  kommt  man  un- 
gefähr zu  folgenden  Ergebnissen: 

Erdmann,  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie.  28 
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434  Lichterzeugung.    Wärmeerzeugung. 

1.  Steinkohlengas,  Qlühlicht 0,60  Pfg« 

2.  Elektrisches  Bogenlicht 0,67      , 

8.   Petroleumglühlicht 0,75      „ 

4.  Gasolingas,  Glühlicht ^  .    .  0,80  „ 

5.  Gas  selbst  erzeugende  Lampen,  Glühlicht  .  0,85  , 

6.  Acetylengaslicht 1,00  , 

7.  Gewöhnliche  Petroleumlampe 1,15  , 

8.  Spiritusglühlicht 1,50 

9.  Petroleum-Blitzbrenner 1,5Ö 

10.  Kerns tlampe,  26  Watt  Terbrauchend    ...  1,80  „ 

11.  Steinkohlengas,  Schnitt-  oder  Breitbrenner  2,88  , 

12.  Gasolingas,  Schnitt-  oder  Breitbrenner     .    .  3,00  „ 

13.  Edison-Glühlicht,  55  Watt  Terbrauchend  .  3,80  , 

Das  Edison-Glühlicht  ermöglicht  kaum  eine  Farbennnterschei* 
dang  and  steht  daher  auch  in  der  Qaalit&t  an  letzter  Stelle;  das 
NernsÜicht  besitzt  diesen  Fehler  nicht  and  verbraacht  nur  halb  so  yiel 
Energie.  Jedoch  ist  die  Haltbarkeit  des  Glühkörpers  sehr  gering  and 
die  Entflammang  erfolgt  erst  eine  halbe  Minute  nach  Einschalten  des 
Stromes.  Dazu  kommt,  dals  elektrische  Leitungen  wegen  der  Möglich- 
keit Yon  Earzschlüssen  darchaas  nicht  frei  Ton  Feaersgefahr  sind.  In 
der  Qualität  ist  an  erster  Stelle  das  Acetylenlicht  za  nennen,  welchem 
auch  eine  aasgezeichnete  Verteilbarkeit  in  kleine  Einzellichtqaellen 
eigen  ist;  danach  kommt  das  Aaerlicht  in  allen  seinen  Formen  und 
für  greise  Lichtquellen  das  elektrische  Bogenlicht. 

Über  Brenner,  Öfen,  Heizgase  und  sonstige  Heiz* 

materialien. 

Flammen  Flammen  gehen  nicht   darch   feine  Metalldrahtgewebe, 

durch  feine  Weil  der  Verbrennungsprozels  stets  eine  gewisse  Temperatar,  die  so- 
gewebe.'*^*  genannte  Verbrennungstemperatar,  za  seiner  Unterhaitang  voraas- 
setzt.  Während  des  Barchganges  darch  die  Maschen  des  stark  wärme- 
leitenden and  Wärmeaasstrahlenden  and  folglich  abkühlenden  Metalles 
wird  die  Temperatur  der  Flamme  anter  die  Yerbrennangstemperatur 
erniedrigt,  der  Yerbrennangsprozels  wird  daher  anterbrochen ,  und 
das  Gas,  welches  die  Flamme  bildete,  geht  anverbrannt  darch  das 
Metallnetz.  Hieraaf  gründet  sich  die  DaTysche  Sicherheits- 
lampe oder  Grabenlampe,  welche  bei  richtigem  Gebranche  gegen 
die  Explosionen  schützt,  welche  in  Eohlengraben  stattfinden,  wenn 
man  mit  explosiven  Gasgemengen  gefüllte  Schächte  mit  einem  bren- 
nenden Lichte  betritt. 
Davy'B  Die  Davysche  Sicherheitslampe,    Figar  187  and  188,    ist  eine 

lampe.  einfache  Öllampe,  die  Yon  einem  Drahtgewebe  amschlossen  ist,  welche» 

anf  den  Qaadratcentimeter  114  bis  117  Maschen  enthält. 

Betritt  der  Arbeiter  mit  der  Lampe  einen  Raam,  worin  sich 
schlagende  Wetter  befinden,  so  gelangt  natürlich  das  explosive  Gas* 
gemenge  ganz  angehindert  in  das  Innere  der  Lampe   and  entzündet 


DnvjB  BicherheitBlampe. 
sich  hier  bd  der  Lampenflamme.      Dabei  zeigt  sich  im  i 


Lampe  eine  blaue  Flamme,  oder  die  Flamme  verlängert  sich,  diese 
Flamme  aber  pflanzt  sich  nicht  nach  aulaen  fort,  weil  sie 
beim  Durchgänge  durch  die  Maacbea  des  Hetallnetzes  io  sehr  abgekühlt 
Pig.  189. 


Fig.  187. 


Pig.  188. 


Davi/seM  Siehtrhtittlampe. 


wird,  data  sie  erlischt.  Zeigt  sich  im  Inneren  der  Örabenlampe  die 
blaue  Flamme ,  so  mala  sich  der  Arbeiter  alsbald  entfernen ,  da,  wenn 
der  Draht  durch  die  Flamme  im  Inneren  sehr  heifs  nad  glühend  wird, 
seine  abkühlende  Wirknng  natürlich  verloren  geht,  und  eich  dann  die 
Entzündung  nach  aufsen  fortpflanzen  kSnnte. 

Zur  ErläateruDg   der  Theorie   der  Davyscben   Sicherlieitalampe   dienen 
folgende  Yereucbe: 

Man  halt  in  die  leuchtend  gemachte  Flamme  eines  BuDsenbrenners,  ^ 
auch  wohl  einer  Öl-  oder  Petroleumlampe  oder  einer  Kerze,  ein  Stück  ^ 
eines  Hetalldrahtgewebes.  Die  Flamme  geht  durch  letzteres  nicht  durch,  n 
Bondem  wird  unterbrochen,  und  oberhalb  demselben  ^ 
erhebt  eich  eine  Baucheäule.  Figur  189  versinnlicht 
das  Experiment. 

Hält    mnn   über  einen   Qaibreuner,   ein   paar 

Centimeter   von  demselben  entfernt,  ein  Stück  eines 

Metalldrahtgewebes      und      entzündet      das     durch 

n  dasselbe    strömende    Qas    oberhalb   desselben,    so 

II  brennt   es   hier,    die  Flamme   setzt   sich  aber  nicht 

^^■f  durch    das  Drahtnetz    hindurch   zur  AuBströmungs- 

1|  Sffnung  fort,  aondera  brennt  nur  oberhalb  desselben 

!•  (Figur  IBO]. 

imme  geht  nieht  Die  wirklich  schützende  Wirkung  derfiicherheits- 

«in  Drahintli.      lampe  läfst  sich  sehr  bequem  auf  folgende  Weise  zeigen : 

28* 
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Miin  stellt  eine  grol^  Glaaglocke,  mit  der  Ü&naug  nacli  oben,  auf  ein 
pOBiendea  Stativ,  und  gierst  in  dieselbe  etwas  Äther.  Der  ÄtheidAmpf  bildet 
mit  der  Luft  ein  exploeives  Gemenge ,  und  senkt  man  nun  einen  fui  einem 
Drahte  befestigten  brennentlen  Wacbsstock  in  die  Glocke,  ao  entzündet  sicll 
das  Qaagemenge.  Senkt  man  aber  nicht  einen  Wachsatock ,  sondern  die  an- 
gezündete    D  a  vy  sehe     Bicherheits- 


lampe  i: 


3  verbrennt 


B  Glocke,  : 
eiplusive  Gemisch  nur  inner- 
halb der  Lampe,  was  man  an  dem 
Flackern  and  der  Verlängerung  der 
Flamme  der  Lampe  nnd  dem  all- 
mählichen Qlübendwerden  des  D  rab  t- 
gewebes  erkennt. 

Der  gebräuchlichste  Heiz- 
apparat für  d&B  Laboratorintn  ist 
der  Bnnsenbreniier,  welcher 
seit  der  Einföhrung  des  Auer- 
liohtes  auch  Nichtchemikem  all- 
gemein bekannt  ist.  Im  Rohre 
des  Bunsenbrenners  entsteht  eine 
Mischung  Ton  Leuchtgas  mit 
Lnft,  welche  an  der  oberen 
BrenneröEEnung  mit  nichtleuch- 
tender  Flamme  verbrennt. 

Die  Entzlondung  pflanzt  sich 
unter  normalen  Verbältniasen  nicht 
nach  der  unteren  Öffnung  fort,  weil 
die  Geschwindigkeit  der  Explosioni- 
welle  geringer  ist  als  diejenige  des 
GasHtromea. 

Eine  besonders  zweckmätsige 
Form  des  Bunsenbrenners  ist  der  ' 
Deesauer  Brenner  I),  bei  wel- 
chem durch  eine  aufgesetzt« 
Kapsel  mit  eingelegtem  Draht- 
sieb S  die  Mischung  des  Gases 
mit  der  Lnft  eine  Tiel  innigere 
wird,  wodurch  die  Flamme  eine 
höhere  Temperatur  und  eine  viel 
grölsere  Gleichmäfsigkeit  erhält.  Äurserdem  verhindert  das  Drahtnetz 
nach  dem  Principe  der  Da  vy  sehen  Sicherheitslampe  das  Znrticlf 
schlagen  der  Flamme  nach  dem  unteren  Konus  C  (Flg.  191). 

Zum  Erhitzen  von  schwer  schmelzbaren  Glasröhren,  Porzellan- 
röhren oder  IMetallröhren  ordnet  man  eine  Reihe  von  Bunsenbrennern 
oder  besser  von  Dessauer  Brennern  zu  einem  Ofen  (Fig.  192)  an,  der 


Höht  240  em  und  180  cm.  E  und  e 
Einatrlimunfiaöß'iiungtn  für  da»  Oaa; 
C  und  c  Koniu  für  krSfligc  Lußiu/uhr ; 
S  und  ■  Drakttieb  zur  innigm  Miaehung 
von  Luft  und  Oai. 

Fig.  192. 


mutiffso/en. 


a  beziehen   i 


1  der  Kontineutalgasgeeell- 


OHibrenner,  Ontöfen.  437 

w«geD  aeiner  Verwendbarkeit  zur  organiachen   ElemantaranEtlfte  ge- 
wöhnlich ale  VerbrennungBofeB  bezeichnet  wird. 

p.     jgg  Zum  Abdampfen  ö 

grober  FlöSBigkeits- 
mengen  oder  sur 
EeBselheizung  (Seite 
141)  bedarf  man 
grörserer  Gasbrenner 
(Fig.  198). 

Fttr  gelindere  Er- 
hitzung eignet  sieb 
Torzüglich  der  durch 
Fig.  194  illnstrirte 
Gasofen.  Eine  ganz 
gleicbmSIsige  Tempe- 
ratur erzielt  man  im 
Wasserbade  (S.  142), 
im  Ölbad«  oder  im 
Luftbade.  Geschloa- 
aene  Röhren  erhitzt 
man  zweckmäfsig  auf 
konstante  Tempera- 
tur  in  dem  in  Fig.  195 
(a.  f.  S.)  abgebildeten 
Ofen.  Der  die  Robre 
umgebende  Eeasel  K 
wird  nach  Yolhard 
teilweise  mit  Petro- 
leum angefallt,  wel- 
ohes  bei  e  eingegossen 
werden  kann.  Sobald 
das  Petroleum  ins 
Sieden  kommt,  zeigt 
das  Thermometer  i 
die  Temperatur  der 
Dämpfe  an ;  die 
Dämpfe  koudensiren 
sich  in  dem  von  kal- 
tem Wasser  durch- 
strömten Kühler  W 
und  werden  bei  f  in 
einer  nicht  mit  ge- 
zeichneten, durch  ein 
,  Bleirohr  angeschloa- 
.  «enen    Vortage    anl- 


Oro/ser  Gaabrenner  lur  Kesadheinmg  oder  lum  Ab- 
dampfen btdeulender  Flässiglieilsnimgot, 
E  Einrirömungsöffnung  für  Gas;  R  BeguUrhahn;  AA 
Aaa*lrömungaöffniing  für  dat  mit  Luft  gemiaehte  Oas. 


Oasofen  für  gelinde  Erkiliiing. 
E  Eimtrömungiäffnung  für  Gas;  B  Ringbrmner  mii 
nen  Löehern;  äSckraube  zum  Boeh-  ti.  Ifitdrigstellcn  vi 


gefangen.  Dadurch  erhöht  sich  etäDdig  der  Siedepunkt  des  surflck- 
bleibenden  ErdöJanteils;  hat  das  Thermometer  t  die  gewünachte  Tempe- 
ratur erreicht,  so  dreht  man  den  Dreiweghahn  A  so,  daU  das  DcBÜllat 
nach  K  znrackflielst  Von  nun  an  bleibt  der  Siedepunkt  des  Erdöles 
und  daher  auch  die  Temperatur  des  ganzen  Apparates  konstant. 

Zar  Erzielung  eines  hohen  Ettzegradea  im  Kleinen,  namentlich  bei 
der  Analyse  auf  trockenem  Wege,  dient  das  Lötrohr  (Fig.  196). 
Fig.  195. 


Volhards  Böhreno/en  lum  ErhiUtn  auf  kotatante  Temperatur. 

K  Eeud  für  Erdöl,    bib,b,  Brainer,    W  KilhUr,    h  DreiKtghahn ,    t  Tkermo- 

nuttr,  e  ^ngu/tößnung,  es  Steherurtg  gtgen  ETplotten  der  Bohre. 

Bei  a,  dem  Mundstücke  des  Instnimeiitei,  bläst  man  mittels  des  Mundea 
Luft  in  das  Instrument,  welche  bei  h,  der  sogenannten  Lötrohrspitxe,  ans 
einer  sehr  feinen  Öflnuug  austritt.  Hält  man,  während  man  Luft  einbläst, 
diese  Spitze  in  eine  Kerzen-,  Lampen-  oder  WeingeiatSamme ,  so  wie  es 
Fig.  197  versinnlicht ,  so  erluUt  man  eine  sehr  wenig  leuchtende,  aber  sehr 
heil^  Flamme,  mit  der  man  bedeutende  Wirkungen  auf  kleinem  Banme 
herroizurufen  vermag. 

Will  man  für  pyrochemische  Zwecke  möglichst  hohe  Temperaturen 
erzengen ,  so  bedarf  es  besonderer  Yorrichtungen ,  nm  die  W&rme- 
Terluste  dnrch  Strahlung  nach  Möglichkeit  zu  vermeiden  imd  die  mit 
den  Verbren ungsgasen  fortgehende  Wirme  zur  Vorwärmong  der  Ver- 
brennungsluft auBzunntzen.  Bei  sehr  sparsamem  GasTerbranch  ent- 
spricht solchen  Anforderungen  der  Rösslersche  Gasofen  (za  be- 
ziehen von  der  Gold-  und  Silberscheideanatalt  zn  Frankfurt  a.  U.), 
in  welchem  man  etwa  1kg  Gold  (Schmelzpunkt  1075**,  vergl.  Tabelle 


Lötrohr,  Olübofen. 
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anf  S.  32)  auf  einmal  za  Bcbmelzen  vermag.  Ähnlich  wirkt  der  Ofen 
▼on  Perrot  (Fig.  198),  in  welchem  man  eine  Temperatur  von  1200' 
«rreioht,  and  manche  andere  Konstraktioo.    Bei  dem  Ofen  von  Deville 

I.  Fig.  197. 


Perroiseher  Ofen  für  Ttmptraluren  bis  1200'. 

dient  als  Heizmaterial  EokspnlTer  oder  EohlengraphitpalTer ,  welches 
dnrch  ein  kr&ftiges  Gebl&Be  verstäabt  niid  in  diesem  fein  verteilten 
Zoetande  eatzfindet  wird. 

Auch  in  der  Technik  spielea  die  Eohlenataubfeuernngen  eine 
gewiaM  Rolle;  wo  indessen  ein  fltlssiges  Brennmaterial,  ako  Kohlen- 


440  Elektrischer  Ofeo,  Foranuk». 

wsiBereto&e  in  Form  tod  Erdfil,  hochsiedeoden  ErdOlrOckst&ndeii 
(Masut),  ülgasteer  oder  Büssigen  Abfällen  der  ParafG&fabrikation  in 
genügender  Menge  zur  Verfügung  stehen,  da  bieten  Bolche  ein  ganz 
TortreSlioheB  Heizmaterial  dar.  Der  einfache  Apparat,  mit  welchem 
diese  überaofl  elegante  Feuerung  nafaezu  ganz  selbstthfttig  arbeitet,  ist 
die  Forsnnka.  Pas  flüssige  Heizmaterial  wird  durch  ein  T-Robr 
mittels  eines  Dampfstrahles  oder  mittels  komprimirter  Lnft  angesaugt 
und  dnrcb  eine  Düse  verstäubt.  Hier  tritt  dann  eine  Wolke  von 
Wasserdampf  and  feinen  Oltrfipfchen  ans,  welche  sich  leicht  entzünden 
lälat  und  eine  ganz  aechen-  und  rauchfreie  Flamme  liefert,  die  nicht 
selten  iu  einer  Länge  von  3  bis  5  m  benutzt  wird.  Die  Forsnnka  mit 
Wasserdampf  dient  in  erster  Linie  für  Torpedoboote,  Lokomotiren, 
Fluts-  und  Seedampfer,  überhaupt  in  Anlagen,  wo  es  auf  hohen  kalori- 
metrischen ESekt  des  Brennmaterials  und  Sauberkeit  des  Betriebes  an- 
kommt;  die  Forsunka  mit  Preisluft  dient  wegen  ihres  hoben  pjro- 
metriechen  ESektes  für  Hüttenprozesse. 
I  Den  höchsten  pyrometrischen  ESekt,  der  denjenigen  der  Knallgas- 

Öfen  (S.  129)  weit  übertrifft,  geben  die  elektrischen  Öfen. 


Eteklriaeher  Widerstandsofen. 

Der  Nutzeffekt  aller  Heizmaterinlien ,  die  gasförmige  Terbrennungi- 
produkte  liefern,  wird  dadurch  aelir  lierabgedrückt ,  dafe  die  entweichenden 
Heizgase  bedeutende  Wärmemengen  mitnehmen.  Der  Verlust  ist  natürlich 
desto  gröber,  je  höhere  Temperataren  zu  erzeugen  sind.  Bei  der  Darapf- 
kesselfeuernng  gehen  die  Heizgase  meist  mit  einer  Temperatnr  von  30O  bis 
400"  in  den  Schornstein  und  der  Nutzeffekt  ist  nur  60  bis  70  Prozent.  Noch 
viel  schlechter  ist  der  Wirkungsgrad  unserer  Stubenüfen,  bei  deren  Kon- 
struktion (mit  wenigen  Ausnabineii)  bisher  die  roheste  Empirie  geherrscht 
bat.  Die  elektrische  Heizung  bietet  den  V<irt«il ,  dafa  jede  Temperatur  bis 
zum  TerdampfuDgBi>unkt  d^s  Kchlens^iffa,  der  zwischen  3000  und  4000°  liegt, 
erreicht  werden  kann ,  dafa  kein  nennenswerter  Verlust  durch  entweichende 
Oase  stattfindet,  dafs  die  Warmeentuickelung  auf  einen  sehr  kleinen  Baum 
konzentrirt  werden  kann,  und  iaCt  die  höchste  Temperatnr,  umgekehrt  wie 
bei  der  gewöhnlichen  Heizung,  im  Innern  der  erhitzten  Oefäfie  liegt,  so  dars 
die  Verluste  durch  Btrablung  auf  ein  Minimum  reduzirt  werden  kOnnen. 
Allerdings  ist  die  Eneugung  von  elektrischer  Energie,  wenn  sie  mit  Hülfe 
von  Dampfmaschinen  erfolgen  mnCs,  wenig  rationell,  da  anf  dem  Umwege 
über   Dampfkessel,    Dampf-    und   Dynamomaschine    etwa   94   Prozent    des 


Elektrincher  Ofen.  4il 

Gnei'gieinbalts  der  Kohle  verloren  geben.  Trotzdem  bat  lich  schon  jetzt  bei 
einigen  Prozewsn,  die  hohe  Reaktionstemperaturen  erfurdern,  ao  b*i  der 
Fabrikation  des  Phosphors  (vergl.  8.  328),  die  elektrische  Heizung  der  Heizung 
mit  Kohlen  überlegen  gezeigt,  auch  wo  der  Strom  durch  Dampfmagchinen 
erzeugt  wurde.  Durch  die  Nutzbarmachung  grofser  'Wasserkräfte  für  die 
Stromeraeugiung  iat  diese  neue  Wärmequelle  bo  viel  billiger  geworden ,  dari 
sie  bereits  ausgiebig  liir  Carbid  benutz.!  wird  und  vielleicht  auch  für  Olaa- 
fabriken  in  Betracht  kommt. 

Mao  hat  zu  unterscheiden  zwischen  Öfen,  in  denen  ein  fester  oder 
Rüssiger  Leiter  (gewöhnlich  Kohle  oder  Platindrabt)  zum  Glühen  ge- 
hracht  und  solchen,  in  denen  die  Erhitzung  durch  den  sogenannten 


Elekt riachfr  Flammbogmo/en. 

aa,  KehUntUktroden ,   ee,  Strommfühning ,   c  SItllachraubt  lum  EimifUtn  dt» 

Biortf«  b. 

Lichtbogen  bewirkt  wird.  Einen  Ofen  der  ersten  Art  kann  man  sich 
leicht  herstellen,  indem  man  eine  Bogen  lichtkohle  (Dochtkohle  mit 
weichem  Kern)  TOn  18  mm  Durchmesser  in  gleiche  Uftlften  A  und  S 
schneidet  (Fig.  199),  diese  mit  axialen  Bohrungen  von  7  mm  Ouroh- 
messer  versieht  und  beide  Hälften  durch  eine  hineingesteckte  Bogen- 
lichtkohle  von  7  mm  Durchmesser  so  verbindet,  dafs  die  dünnereEohle 
auf  eine  Länge  von  70  mm  frei  liegt     Der  Strom  wird  den  etftrkeren 


442  Gaa  aus  Luft  init  Petroleumätlier. 

Kohlen  durch  maBBive  Kupferklammern  KK  zugeführt.  Das  zu  er- 
hitzende Material  wickelt  man  in  eine  starke  Papphülse  PF  ein.  Bei 
einer  Stromstärke  7on  100  Ampere  und  einer  Spannung  von  12  Volt 
werden  mittelB  dieser  Vorrichtung  aovohl  Alumini  um  oiyd  wie  Calcinm- 
oxyd  durch  Kohle  in  wenigen  Minuten  rednzirt. 

Fig.  201.  PiR-  202. 


QaitrxtugiT   aas  Lvjl   mit 

PtlroUumälher. 
EK  Kupftrrohr  von  1,4  m 
Längt   und  0,16  m  Durch- 

«.«*«-,   mü   HoliwolU   ff».  Automattach»  Ac^yUngasentu,tckUr. 

falU.  B  Behälter  mit  Fe-  A  Waaatrbehälter ,  B  Giwomri«-,  C  CarbidbehäUer, 
troUumälher ,  H  Zutrapf-  D  TenM,  E  Carbidnerledfr,  P  Ycrldilt^faichraubt, 
hahn,  L  Li^/1tufl<hrung$-  OOr  HtbeUhiilter,  ÜB  Oeaiehtr,  J  Auala/iltaKn  dtr 
röhr,  OO  Ableilungarohr  Bäckalände,  K  Plalle,  IjY  Sieherlieilacentü,  ^  Fra- 
für    da»   erieugle   Heiigaa.  sionsrohr,  NN  Hemmarme,  O  Gasrohr. 

In  Fig.  200  (a.  t.  S.)  ist  ein  VerauohBschmelzofen  für  elektrischen 
Betrieb  abgebildet,  in  dem  man  die  Vorgänge  mittels  dunkler  Brillen  durch 
die  Glimmerplfttten  an  der  Vorder-  und  Hinterwand  beobachten  kann. 

Der  Ofen  bestellt  aue  einem  in  Eisen  gefafsten  Thonmantel.  In  Beinem 
Boden  hat  dieter  ein  Loch,  in  dem  der  feuerfeete  Block  b  durch  die  Stell- 
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Bchraube  c  auf  und  ab  bewegt  werden  kann.  Der  Block  b  trägt  den  kleinen 
Tiegel,  der  je  nach  der  auszuführenden  Operation  aus  Kohle,  Kalk  oder 
Magnesit  geformt  sein  mag.  In  den  Tiegel  hinein  ragen  die  beiden  Kohlen- 
elektroden a  und  Ulf  denen  bei  den  Klemmen  e  und  e^  der  Strom  zugeführt 
wird.  Auf  die  herausragenden  Kohlenenden  sind  Holzhandhaben  aufgesetzt, 
um  den  Abstand  der  Kohlenspitzen  und  damit  die  Länge  des  Bogens  mit  der 
Hand  reguliren  zu  können.  Vermittelst  eines  kräftigen  Magneten  kann  man 
dem  Lichtbogen  jeden  gewünschten  Weg  vorschreiben.  Yom  und  hinten 
wird  der  Ofenraum  durch  Glimmerplatten  begrenzt,  durch  welche  man  in 
das  Ofeninnere  hineinsehen  und  den  Vorgang  beobachten  kann.  Der  Übel- 
stand, dafs  die  Luft  zu  dem  Heizraum  freien  Zutritt  hat,  kann  durch  Füllung 
mit  einem  indifferenten  Gase  vermieden  werden. 

In  Ermangelung  einer  städtischen  Gasleitung  lätst  sich  ein  Inten-  Eneugung 

sivleuchtgas  von  sehr  hohem  HeizeSekt  aus   „  Gasöl ^   (billige  Neben-  und  A«ro- 

produkte  der  Paraffinindustrie)  in  Apparaten  erzeugen,  bei  denen  das  ^^^^' 

öl  in  zum  Glühen  erhitzte  Eisenretorten  eintropft  und  an  deren  heilsen 

Wänden  in  gasförmige  Produkte  umgewandelt  wird  (Olgas,  Fettgas)* 

Noch  bequemer  erzeugt  man  Gas  aus  Luft  mit  Petroleumäther  (Aerogen- 

gas)  in  dem  Apparate  von  Burgemeister  (Fig.  201). 

Das  Bohr  KK  wird  mit  Holzwolle  gefüllt,  auf  welche  man  aus  dem 
Behälter  B  durch  den  Hahn  H  sehr  flüchtigen  Petroleumäther  vom  speci- 
fischen  Gewicht  0,63  bis  0,65  eintropfen  läfst,  während  durch  L  Luft  unter 
einem  Überdrucke  von  10  bis  15  cm  Wassersäule  zuströmt.  Das  erzeugte 
Heizgas  wird  den  Bohren  GO  entnommen;  als  Leuchtgas  ist  es  wegen  seines 
hohen  Stickstoff-  und  SauerstofEgehaltes  nicht  direkt,  wohl  aber  vorzüglich 
im  Auerbrenner  zu  benutzen. 

Ebenso  bequem  kann  man  als  Intensivleuchtgas  und  Intensivheiz-  Aoetyien- 
gas  Acetylen  aus  Calciumcarbid  bereiten.  Zu  diesem  Zwecke  sind  gung. 
aulserordentlich  viele  verschiedene  Apparate  konstruirt  worden.  Aus 
den  auf  S.  420  angeführten  Gründen  ist  es  nur  bei  ganz  kleinen  Ace- 
tylenlampen  allenfalls  zulässig,  das  Gras  durch  Zntropfen  yon  Wasser 
zum  Carbid  herzustellen.  Automatische  Einwurfapparate,  von  denen 
einer  in  Fig.  202  dargestellt  ist,  unterliegen  mannigfachen  Störungen. 
Am  besten  arbeiten  diejenigen  Entwickler,  bei  denen  das  Carbid,  in 
einer  perforirten  Büchse  eingeschlossen,  in  einen  greisen  Überschuls 
von  "Wasser  eingeführt  wird  (vergl.  Fig.  178  und  179,  S.  421). 

Das  durch  trockene  Destillation  der  Steinkohlen,  häufig  noch  Leuofatgas. 
unter  Zusatz  von  etwas  fetter  Braunkohle  oder  von  anderen  bitumen- 
reichen Substanzen  erzeugte  Leuchtgas  hat  einen  hohen  kalorimetrischen 
Effekt  und  wird  daher  zu  Heizzwecken  im  Laboratorium  mit  Vorliebe 
verwendet.  Aber  für  die  Erzeugung  eines  technischen  Heizgases  ist 
diese  Methode  ungeeignet,  weil  nur  ein  sehr  kleiner  Teil  der  ange- 
wandten Steinkohle  in  gasförmige  Reizstoffe  übergeht,  die  Hauptmenge 
als  Koks  in  fester  Form  zurückbleibt.  Das  Problem,  den  Koks  oder 
andere  sehr  kohlenstofEreiche  Brennmaterialien  in  der  Weise  voll- 
ständig zu  vergasen,  dals  das  erzeugte  Heizgas  den  grölsten  Teil  des 
der  Kohle  eigenen  Wärmewertes  noch  in  sich  trägt,  ist  daher  ein  tech- 
nisch aulserordentlich  wichtiges. 
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Wassergas,  Luftgas,  BowBongas. 


Wassergas. 


Durch  Einwirkung  yon  Wasserdampf  auf  glühende  Kohle  wird 

der  Kohlenstoff  YoUkommen  in  gasförmige  Verbindungen  übergeführt; 

zunächst  bildet  sich  bei  Temperaturen  unter  600®  Kohlendioxyd  und 

Wasserstoff: 

0  -f  2H80     =     C0a  +  2H,; 

bei  Temperaturen  über  800^  wird  aber  das  Kohlendiozyd  weiter  ver- 
ändert : 

C  +  COg    =    2C0, 

so  dals  die  Gesamtreaktion,  welche  man  technisch  bei  1000  bis  1200^ 
leitet,  wesentlich  nach  der  Gleichung 

C  +  HjO    =    CO  4-  H«  —  28970  cal. 

zu  verlaufen  scheint.  Der  Prozefs  erfolgt  nur  unter  äuTserer  Wärme- 
zufuhr; für  jedes  Gramm  Wasserstoff,  welches  sich  nach  obiger 
Gleichung  neben  14  g  Kohlen oxyd  bildet,  werden  14  485  cal.  ver- 
braucht. Praktisch  ist  der  Erfolg  der,  dafs  der  Wasserdampf  durch 
Einwirkung  des  glühenden  Kohlenstoffs  unter  Verdoppelung  seines 
Volumens  in  ein  brennbares  Gemisch  gleicher  Raumteile  Kohlenoxyd 
und  Wasserstoff  übergeht,  dessen  Heizwert  noch  92  Prozent  von  dem- 
jenigen der  Kohle  beträgt: 

CO  +  Hj  +  Oj    =     CO,  +  HgO  +  125930  cal. 

Das  Wassergas  wird  unter  anderem  bei  der  Gewinnung  von  Flufs- 
eisen  nach  dem  Siemens-Martin-Verfahren  als  Heizgas  zur  Er- 
zeugung sehr  hoher  Temperaturen  angewandt. 

Leitet  man  vorgewärmte  Luft  über  weilsglühende  Kohlen,  so  bildet 
sich  bei  genügender  Abhaltung  der  Wärmeausstrahlung  im  wesentlichen 
Kohlenoxyd,  welches  mit  viel  Luftstickstoff  (27^  Volumen  Stickstoff 
auf  1  Volumen  Kohlenoxyd)  gemengt  entweicht.  Dieses  brennbare  Gas» 
welches  freilich  in  der  Praxis  immer  noch  stark  mit  Kohlendioxyd 
verunreinigt  erhalten  wird  und  nur  einen  niedrigen  Heizwert  besitzt, 
wird  als  Luftgas  bezeichnet.  Es  darf  nicht  mit  dem  aus  Luft  durch 
Karburirung  mittels  Petroläther  erhaltenen  Gase  (S.  443)  verwechselt 
werden. 

Da  die  Erzeugung  des  Kohlenoxyds  aus  Kohle  mit  einer  gewissen 
Wärmeentwickelung  verbunden  ist,  die  bei  der  Fortleitung  des  erzeugten 
heilsen  Gases  nutzlos  verloren  gehen  würde,  so  kann  man  in  sorgfältig 
konstruirten  Apparaten,  in  denen  die  mit  den  Abgasen  entweichende 
Wärme  möglichst  vollständig  nach  dem  Gegenstromprincip  zur  Vor- 
wärmung der  Verbrennungsluft  ausgenutzt  wird»  die  exothermische  (mit 
thenne  Vor-  Wärmeentwickelung  verbundene)  Luftgaserzeugung  mit  der  endother- 
BiiQgo-  mischen  (mit  Wärme  verbrauch  verbundenen)  Wassergaserzeugung  ohne 
äulsere  Wärmezufuhr  gleichzeitig  ausführen.  Ein  solcher  Apparat,  in 
welchem  Kohlen  durch  Luft  und  Wasserdampf  gleichzeitig  zersetzt 
werden,  ist  der  Dowsonapparat.  Das  Dowsongas  enthält  neben 
49  Prozent  Stickstoff  und  gegen  7  Prozent  Kohlendioxyd  rund  25  Prozent 


Luftgas. 


DowBOOgae. 


Exotherme 


Gagfeaeniug. 
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KohleDoxyd,  19  Prosent  WasaeratoQ  und  Spuren  Ton  Methan  und 
Ätbylen.  Noch  ärmer  an WasserstoS  ist  das  Generatorgas,  welches  on>«< 
sich  nach  denselben  Principien ,  aber  in  mehr  ofenartigen  Apparaten 
bildet  und ,  entsprechend  seinem  geringeren  Heizwerte ,  nicht  zum 
veiteren  Transport  oder  sam  Betriebe  von  Gaakraftmaschinen  bestimmt 
ist,  sondern  Eum  direkten  Verbrauch  an  Ort  nnd  Stelle.  Es  entb&lt 
rund  33  Prozent  Kohlendioxyd. 


}n 


lensscht  OentralorfeU' 


In  der  Figur  203  iit  ein  Siemensscher  Oenerator  im  Quertcbnitt  dar-  si*iD<D 
gestellt.  Dnrch  die  mit  WaBserverachlurs  versehene  FtillÖffuung  g  werden  »•«'•""- 
alle  zwei  bis  vier  Btunden  Steinkolilen  eingescliättet,  welche  dann  die  schiefe 
Ebene  bb  hinabgleiten.  Durch  den  Treppenrnst  cc  tritt  eine  beKChräolite 
Menge  von  Luft  und  Wasserdampf  hinzu ,  wodurch  eine  unvollsländige  Ver- 
brennung eingeleitet  wird.  Dem  nach  den  auf  S.  444  gegebenen  Oleicbungen 
gebildeten  Kohleooxjd  und  Wasserstoff  mischen  sich  je  nach  iler  Natur  der 
Kohle  noch  mehr  oder  weniger  schwere  Kohlenwasserstoffe  bei,  welche  bei  B 
durch  trockene  DentiUation  der  oberen  Kobleschichten  entstehen.  Das  brennbare 
Oasgemenge  wird  durch  die  Kanäle  C,  D,  E  den  Schmelzöfen  zugeführt,  in 
welchen  es  mit  vorgewärmter  Luft,  die  mau  durch  besondere  Kanäle  zuführt 
(Bekandärlutt),  unter  Eizengung  s^t  hoher  und  gleichmäfsiger  Hitze 
verbrennt  Die  bei  A  eintretende  Luft  wird  im  Gegensätze  dazu  als 
Frimärluft  bezeichnet,  x  ist  ein  Überlauf  für  konstantes  Wasserniveau, 
nn  das  WaaserxuleituQgsrohr,  u  der  eiserne  Trog,  in  dem  das  Wasser  durch 
strahlende  Wärme  zum  Sit'den  kommt;  I  Liter  Wasser  ersetzt  reichlich 
3  chm  Frimärluft.     o  und  h  sind  Öffnungen  für  Bchürstangen. 

Der  WasseratoS    entsteht   bei    einigen  technischen   Prozessen   als  WMBBni 
schwer  verwertbares  Nebenprodukt,  z.  B.  bei  der  elektrolytisohen  Dar-  i««ken. 
Stellung   der  Kalilauge  nnd  beim   Parkesiren  des   Bleies,  iet  aber 
im  allgemeinen  als  Heizmaterial    noch  zu  kostspielig  (vergl.  S.  117).' 
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Heizwerte  gasförmiger,  flüsBiger,  fester  Brennmaterialien. 


Methoden  zur  teclinischen  Darstellung  von  Wasserstoff  in  gro£sein 
Malsstabe  lassen  sich  in  der  Weise  durchführen ,  dals  man  aus  dem 
Wassergas  das  Eohlenoxyd  entfernt.  Dies  ist  mit  oder  ohne  Zuhülfe- 
nahme  Ton  Metallen  (Eisen,  Nickel)  möglich;  die  Terschiedenen  hierfür 
vorgeschlagenen  Verfahren  kommen  im  Grunde  alle  darauf  hinaus, 
dats  das  Kohlenoxyd  des  Wassergases  nach  der  Gleichung 

CO  +  H«0    =    CO,  4-  H, 

umgesetzt  wird.  Man  erhält  also  schlielslich  an  Stelle  eines  Kubik- 
meters Wassergas  einen  Kubikmeter  WasserstoSgas  und  einen  halben 
Kubikmeter  Kohlendioxyd.  Lälst  man  den  Prozels  kontinuirlich  yer- 
laufen,  so  muls  man  das  Kohlendioxyd  absorbiren  (z.  B.  durch  Kalk)« 
was  kostspielig  ist;  läfst  man  dagegen  den  Procets  unter  Mitwirkung 
von  Metallen,  die  durch  Wasserdampf  oxydirt,  durch  Wassergas  oder 
Generatorgas  wieder  reduzirt  werden,  diskontinuirlich  yerlaufen,  so 
kann  man  das  Kohlendioxyd  in  die  Luft  entweichen  lassen  und  das 
Wasserstoffgas  direkt  in  reinem  Zustande  auffangen. 

Die  Heizwerte  der  yerschiedenen  Brennmaterialien   sind,  wie  sich 
aus  nachfolgenden  Tabellen  ergiebt,  ganz  aulserordentlich  abweichende. 


Verbrennungawärmen  in  grofaen  Kalorien  pro  Kubikmeter. 


Gewicht  bei  (fi 

und 

Nomuildrack 

in  kg 


Kalorien 
pro  cbm 


Luftgas 

Generatorgas 

DowsoDgas 

Wasserstoff,  zu  Wasserdampf 

Wassergas,  zu  Eohlendioxyd  und  Wasser  von  0' 

Kohlenoxyd,  zu  Eohlendioxyd 

Wasserstoff,  zu  Wasser  von  0® 

Leuchtgas 

Grubengas 

Acetylen 

Äthylen 

Holzkohle,  zu  Kohlenoxyd 

Schwefel  (rfiombisch) 

Erdöl  (Baku) 

Kohlenstoff  (reine  Holzkohle),  zu  Kohlendioxyd 
Graphit,  zu  Kohlendioxyd 


1,25 

1,25 

0,96 

0,090 

1,249 

1,250 

0,090 

0,398 

0,716 

1,16 

1,25 

1570 

2070 
890 

1570 

2176 


900 

950 

1320 

2  590 

3  020 
3  050 
3  080 
5  000 
9  540 

12  900 
15  100 

3  830  000 

4  600  000 
9  900  000 

12  770  000 
17  190  000. 


Die  erste  Tabelle  giebt  an,  wie  viel  Kalorien  pro  Kubikmeter  erzielt 
werden;  hier  stehen  natürlich  die  specifLsch  schweren,  festen  Brenn- 
stoffe an  besonders  günstiger  Stelle,  und  auch  bei  den  Heizgasen 
tritt  die  Überlegenheit  der  fetten  Gase  gegenüber  den  mageren,  des 


Heizweite  gasförmiger,  fläsaiger,  fester  Brennmaterialien. 
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Verbrennungstcärmen  in  gro/sen  Kalorien  pro  Kilogramm, 


Luftgas 

Generatorgas 

Dowsongas 

Schwefel  (rhombisch) 

Holzkohle,  zu  Kohlenoxyd 

Eohlenoxyd,  zu  Kohlendioxyd 

Wassergas,  zu  Kohlendioxyd  und  Wasser  von  0^ 

Graphit,  zu  Kohlendioxyd 

Kohlenstoff  (reine  Holzkohle),   zu  Kohlendioxyd 

Erdöl  (Baku) 

Acetylen 

Äthylen 

Leuchtgas 

Grubengas     

Wasserstoff,  zu  Wasserdampf 

Wasserstoff,  zu  Wasser  von  0" 


718 

758 

1  693 

;      2  220 

2  440 

•      2  440 

4  577 

7  900 

8  140 

11000 

11  100 

12  070 

12  570 

13  340 

28  800 

34  200 . 

Äthylens  gegenüber  dem  Methan  klar  hervor.  Dieser  Vergleich  nach 
dem  Volumen  leidet  aber  offenbar  an  einer  gewissen  Einseitigkeit;  das 
so  ungemein  leichte,  aber  wegen  seiner  grofsen  Molekulargeschwindig- 
keit auch  sehr  leicht  transportirbare  Wasserstoffgas  steht  hier  zu  Un- 
recht an  schlechter  Stelle.  Bei  dem  Vergleich  nach  dem  Gewicht 
(zweite  Tabelle)  nimmt  es  dafür  die  beste  Stelle  ein.  Der  hohe  Heiz- 
wert des  Erdöls  selbst  im  Vergleich  mit  ganz  reiner  Kohle  (die 
ja  in  praxi  als  Brennmaterial  nie  vorliegt)  erhellt  aus  beiden  Zu- 
sammenstellungen; ebenso  die  grofse  Überlegenheit  des  Leuchtgases 
und  der  übrigen  Inten sivheizgase  über  das  Generatorgas  und  das 
Dowsongas. 

Zur  Bestimmung   der   bei  chemischen  Eeaktionen  auftretenden  Wärme-  BeBtlm- 
mengen  dient  im  Princip  dasselbe  Instrument,  welches  zur  Ermittelung  speci-  S*^"*  *^ 
fischer  Wärmen  (S.  40)  gebraucht  wird,  nämlich  das  Kalorimeter  (8.  28). 
Bas  Eiskalorimeter  von  Bunsen  (8.  66)  ist  aber  seiner  ganzen  Konstruktion 
nach  nicht  geeignet,  die  bei  der  Verbrennung  kohlenstoffhaltiger  Materialien 
auftretenden  Wärmemengen  zu  messen.     Bei  festen  Heizmaterialien  bedient' 
man  sich  für  diesen   Zweck  der  Berthelotschen  Bombe.     Diese  Bombe,  Berthe- 
eine  stählerne,  innen  emaillirte,   luftdicht  verschliefsbare  Kapsel,   wird  mit  5£,^b 
einer  abgewogenen   kleinen  Menge   des  Heizstoffes   beschickt,   mit  8auer8tofE 
unter  Druck  gefällt   und    nun  in    ein   Gefäfs   mit  Wasser  versenkt,   dessen 
Temperatursteigerung  beim  Verbrennen   der  eingeschlossenen  Probe  ein  Mafs 
für  den  Heizwert   abgiebt.     Zur  Zündung   dient   ein  Stückchen   sehr  dünnen 
Eisendrahtes,  welches  auf  elektrischem  Wege  zum  Verbrennen  gebracht  wird. 
Neuerdings  wird  das  Verfahren  von  Parr  empfohlen,  bei  welchem  die  Kohle,  Verfahren 
deren  Heizwert  bestimmt  werden  soll,   mit  Natriumsuperoxyd  vermischt  ent-  ^^^  ^»"• 
zündet   wird,   bei   schwer   verbrennlichen    Kohlen    unter   Zusatz   gewogener 
Mengen  von  Weinsäure  und  von  Kalium persulfat  (Lunge).   Die  Temperatur- 
zunahme im  Kalorimetergefäss  wird   mit   einem  sehr  genauen  Beckmann- 


448  Kalorimeter  von  Junkers. 

sehen  Thermometer  (S.  70)   festgestellt   und   giebt  direkt  das  Mafs  für  den 
Kaiori-         Heizwert.    Für  gasförmige  Heizmaterialien  dient  das  Kalorimeter  von  Jun- 
junkerB.     ^®'^*«    dieses  vortreffliche  Instrument  gestattet  die  in  einem  Bunsenbrenner 
erzeugte    Wärmemenge   vollständig   auf  strömendes .  Wasser    zu   übertragen. 
Mifst  man  die  Temperatur  des  zusti'ömenden ,   sowie  die  erhöhte  Temperatur 
des  abfliefsenden  Wassers   und  bestimmt  durch  eingeschalteten  Pracisionsgas- 
messer  den  Verbrauch  an  Gas,    mitteis   eines   Mefscylinders   den  Verbrauch 
an  Wasser  in  der  Zeiteinheit,  so  hat  man  alle  Daten,   um  den  Heizwert  des 
Gases  zu  bestimmen.     Flüssige  Brennstoffe  lassen  sich  In  demselben  Apparat 
untersuchen;  in  diesem  Falle  wird  der  Verbrauch  an  Brennstoff   durch  die 
Gewichtsabnahme  der  Lampe  festgestellt. 
iBtHeixwert  Es  ist  zu   berücksichtigen,    dass   Heizwert  und  Verbrennungswärme   im 

bramuiiBB-  allgemeinen  identische  Zahlen  nicht  sein  können,  da  der  Endzustand  der 
w&rme  das-  Verbrennungsprodukte  bei  einer  Heizung  in  der  Begel  ein  anderer  ist 
selbe?  jjg  ^gj    ^gj.  Verbrennung  im  Kalorimeter.     Insbesondere   kann  der  Heizwert 

durch  die  Anwesenheit  von  Wasser  in  den  Verbrennungsgasen  stark  herab- 
gedrückt werden,  wie  die  Zahlen  für  Wasserstoff  in  der  Tabelle  8.  447 
deutlich  zeigen. 

Kohlenstoff  und  Stickstoff. 

wuierstoff.  ^^^  Gegenwart  Yon  Ätzalkalien  vereinigt    sich  EohlenstoS   (und 

viele  Kohlenstoffverbindungen)  mit  Stickstoff,  namentlich  wenn  letzterer 

in  Form  von  Ammoniak  (oder  als  Natrium nitrit)  zugeführt  wird,   zu 

Cyanverbindungen,   welche    als    die  Salze   einer    eigentümlichen 

Säure,  der  Cyanwasserstoff  säure,  HGN,  aufzufassen  sind.     Diese 

Säure  bildet  sich  unter  dem  Einflüsse  der  elektrischen  Entladung  aus 

freiem  Stickgas   mit  vielen  Kohlenwasserstoffen,  namentlich  leicht  mit 

Acetylen : 

C,Hg  -f-  N,    =    2HCN. 

DarateUong.  Man  stellt  die  Oyanwasserstoffsäure    dar    durch  Zutropfen  einer 

kalten  Mischung  gleicher  Volumina  Schwefelsäure  und  Wasser  auf 
gepulvertes  Cyankalium  oder  durch  Einwirkung  von  mälsig  ver- 
dünnter Schwefelsäure  auf  gelbes  Blutlaugensalz  oder  Ferrocyankalium, 
K4Fe(CN)6  (vergl.  bei  Eisen). 

500  g  grob  gepulvertes  Blutlaugensalz  -  wird  in  einem  gut  ventilirten 
Räume  mit  einem  Gemisch  von  350  g  konzentriiter  Schwefelsäure  und  700  ccm 
Wasser  in  einer  Retorte  mit  hochstehendem  verlängerten  Halse  und  abwärts 
gerichtetem  Kühler  auf  dem  Gasofen  destilUrt.  Mit  dem  Kühler  sind  zwei 
Wo  Ulfe 'sehe  Flaschen  luftdicht  verbunden,  welche  in  Eis  stehen;  die  aus 
der  letzten  Flasche  entweichenden  Dämpfe  leitet  man  in  kaltes  Wasser.  Die 
sich  in  der  Retorte  bildenden  unlöslichen  Rückstände  veranlassen  ein  geb'ndes 
Stofsen  des  Retorteninhaltes;  aber  bei  gleichmäfsiger,  vorsichtiger  Erwärmung 
ist  eine  Zertrümmerung  der  Retorte  nicht  zu  befürchten.  Das  Destillat  ist 
sofort  fast  völlig  rein;  braucht  man  absolut  wasserfreien  Cyanwasserstoff«  so 
füllt  man  schon  vor  der  Destillation  die  erste  der  Woulfe' sehen  Flaschen 
halb  mit  porösem  Chlorcalcium  an  und  stellt  sie  zum  Schlufs  in  warmes 
Wasser,  um  ihren  Inhalt  in  die  zweite  Flasche  überzndestilliren.  —  Das 
Produkt  ist  nicht  im  wasserfreien ,  sondern  im  verdünnten  Zustande  auf- 
zubewahren; noch  besser  hält  sich  die  wässerige  Blausäure,  wenn  man  ihr 
auf  je  100  ccm  einen  Tropfen  verdünnte  Mineralsäure  zusetzt. 
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Die  wasserfreie  Cyan Wasserstoff aäure ,  welche  wegen  ihrer  Be-  Eigeuachaf- 
ziehungen  zum  Berlinerblau  auch  Blausäure  genannt  wird,  ist  eine  Biaus&ure. 
überaus  flüchtige,  leicht  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit,  die  auf  der 
Haut  ein  Gefühl  der  Kälte  erzeugt  wie  yerdunst  ender  Äther  und  an- 
gezündet mit  violetter  Flamme  brennt.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  27^; 
in  der  Kältemischung  erstarrt  der  Cyanwasserstoff  und  schmilzt  bei 
etwa  —  15^  Er  ist  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnis  mischbar  (wässerige 
Blausäure).  In  chemischer  Hinsicht  zeigt  der  Cyanwasserstoff  diegröfste 
Ähnlichkeit  mit  den  Halogenwasserstoffsäuren,  mit  der  Stickwasserstoff- 
säure (S.  193)  und  der  salpetrigen  Säure  (S.  177).  Wie  die  beiden 
letztgenannten  Säuren,  so  ist  auch  die  Blausäure  eine  nur  sehr  schwache 
Säure,  die  aber,  wie  alle  Ualogenwasserstoff säuren  und  auch  die  sal- 
petrige Säure,  grofse  Neigung  zeigt,  in  einer  polymeren  Form  yon 
sechsfachem  Molekulargewicht  HgCgNe  aufzutreten.  Werden  in  dieser 
Formel  einige  Wasserst  off  atome  durch  ein  mehrwertiges  Metall  (Eisen, 
Kobalt)  ersetzt,  so  entstehen  sehr  beständige,  starke  Säuren,  von  denen 
namentlich  die  eisenhaltigen  sehr  charakteristische  Salze  bilden  (Blut- 
laugensalz, Berlinerblau). 

Die  Blausäure  gehört  zu  den  reaktionsfähigsten  Substanzen  und  chemische 
bildet  eine  überaus  grolse  Zahl  wichtiger  Derivate,  deren  Beschreibung  ^"bafieu. 
der  organischen  Chemie  angehört.  Durch  Addition  von  Sauerstoff  liefert 
sie  die  Cyansäure  HCNO,  mit  Schwefel  die  Rhodanwasserstoff- 
säure  HCNS,  durch  Wasserstoffentziehung  bildet  sie  das  Cyan  9der 
Die y an  NC-CN,  ein  farbloses  Gas  von  aromatischem  Gerüche,  welches 
sich  aus  dem  im  freien  Zustande  nicht  beständigen  Cyanrest  -CN  in 
derselben  Weise  durch  Polymerisation  bildet,  wie  z.  B.  das  Chlorgas  CI2 
aus  zwei  Atomen  Chlor,  oder  das  Stickstofitetroxyd  N2O4  aus  zwei 
Salpetrigsäureresten  -NO2  (S.  175).  In  ziemlich  enger  Beziehung  zur 
Cyansäure  steht  auch  die  gleich  zusammengesetzte  Knall  säure  (vergl. 
bei  Quecksilber). 

Die  Blausäure  gehört  zu  den  stärksten  Giften.   Sowohl  die  Dämpfe  Physioiogi- 
als  auch  die  wässerige  Lösung  töten  kleine  Tiere  schon  in   sehr  ge-  schaitelf^*^ 
ringen  Mengen   sofort.     Für  Menschen  beträgt  die  tödliche  Dosis  der 
wasserfreien  Blausäure  0,05  g,  in  einzelnen  Fällen  ist  aber  auch  nach 
Einnahme  von   1  g  noch  Wiederherstellung  erfolgt.      Das  wirksamste 
Gegenmittel  ist  Sprozentiges  Wasserstoffsuperoxyd  (vergl.  S.  146): 

2HCN  +  HjOs     =    HjNOC-CONHg 

Oxamid. 

Die  Hauptwirkung  der  Blausäure  besteht  in  der  Lähmung  der 
Atmungsorgane;  damit  hängt  auch  die  medizinische  Verwendung  sehr 
verdünnter  Blausäurelösungen  ( Bittermandel wasser,  Kirschlorbeerwasser) 
zur  Beruhigung  der  krankhaft  erregten  oder  entzündeten  Atmungs- 
organe und  die  namentlich  in  Bergländern  beliebte  Verwendung  sehr 
dünner,  weingeistiger  Blausäurelösungen  als  Genufsmittel  (Kirschwasser, 
Slibowitz)  zusammen. 

Erdmann,  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie.  29 
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Eine  andere,  ebenfalls  aurserordentlich  reaktionsfähige  Verbindimg  des 
Kohlenstoffs  mit  Stickstoff  und  Wasserstoff  ist  das  von  Pech  mann  entdeckte 
Biazomethan  H,CNt,  von  welchem  wir  ein  schwefelhaltiges  Derivat,  die 
Diazomethandisulfosäure  NsC(S03K)2  (S.  454),  bereits  als  Ausgaugsmaterial 
für  die  Darstellung  von  Hydrazin  (ti.  195)  kennen  gelernt  haben.  Das  freie 
Diazomethan  ist  unter  den  Normalbedinguugen  luftförmig.  Mit  Salzsäure 
reagirt  es  schon  in  der  Kälte  sehr  lebhaft  unter  Bildung  von  Stickgas  und 
Chlormethyl  (S.  445): 

CHjNj  +  HCl    =     CHgCl  +  N,; 

mit  Karbonsäuren  liefert  es  Ester  des  Methylalkohols. 

Von  den  einfachsten  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  Stickstoff, 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  sind  noch  die  Amide  der  Kohlensäure  her- 
vorzuheben. Werden  in  der  Kohlensäure  beide  Hydroxyle  durch  eine 
zweiwertige  Gruppe  =NH,  also  durch  Imid  (S.  158),  ersetzt,  so  er- 
halten wir  die  Verbindung  GONH,  das  Imid  der  Kohlensäure  ist  sonüt 
gleich  zusammengesetzt  und  anscheinend  identisch  mit  der  Gyansäure 
(siehe  oben).  Durch  Addition  von  Ammoniak  an  Gyansäure,  durch 
Abdampfen  einer  Lösung  von  Ammoniumcyanat  NH4GNO  oder  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  Ghlorid  der  Kohlensäure  GOGl^ 
(S.  456)  erhält  man  dagegen  eine  Verbindung,  in  welcher  beide  Hy- 
droxyle der  Kohlensäure  durch  ]e  ein  Amid  -NHj  ersetzt  sind: 


/OH 
CO(r 
^OH 

Kohlensäure 


CO 


/NH, 


Harnstoff. 


Diese  Verbindung,  welche  auTserordentliche  Wichtigkeit  namentlich 
als  Stoffwechselprodukt  des  tierischen  Organismus  besitzt,  wird  als 
Carbamid  oder  Harnstoff  bezeichnet.  Der  Harnstoff  schmilzt  bei 
132^  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  schwerer  in  Alkohol  löslich;  er  ist 
eine  wohlcharakterisirte  Base,  von  deren  Salzen  das  Nitrat  durch  Kry- 
stallisationsfähigkeit  ausgezeichnet  ist.  Ein  Mensch  scheidet  am  Tage 
etwa  30  g  Harnstoff  aus. 

Wird  in  der  Kohlensäure  nur  ein  Hydroxyl  durch  Amid  -NH^ 
ersetzt,  so  erhalten  wir  eine  einbasische  Säure,  die  Carbaminsäure 
H2N-COOH,  deren  Ammoniaksalz  im  käuflichen  Ammoniumkarbonat 
als  Beimengung  vorkommt  und  aus  Kohlendioxyd  mit  Ammoniakga» 
in  der  Kälte  entsteht. 

• 

Wird  in  dem  Harnstoff  auch  noch  das  letzte  Sauerstoffatom  durch  Imid 
ersetzt,  so  gelangen  wir  zum  Guanidin  HN=C(NH2)2,  dessen  rhodan wasser- 
stoffsaures Salz  als  kry  st  allin  isch  erstarrte,  in  Wasser  äufserst  leicht  lösliche 
Schmelze  erhalten  wird,  wenn  man  trockenes  ^hodanammonium  20  Stunden 
lang  im  Öl  bade  auf  180  bis  190°  erhitzt.  Das  Rhodanguanidin  bildet  grofse 
Blätter  vom  Schmelzpunkt  118°.  Freies  Guanidin  ist  eine  sehr  starke  Base. 
welche  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht  wie  Atzkali.  Das  Guanidinnitrat 
hat  viel  stärker  brisante  Eigenschaften  als  das  Ammoniumnitrat  und  hat 
daher  als  aschenfreier  Sprengstoff  trotz  seiner  nicht  ganz  billigen  Herstellungs- 
kosten die  Aufmerksamkeit  der  Kriegstechniker  wachgerufen. 
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Die  bereits  betonte  Fähigkeit  des  Stickstoffatoms,  sich  mit  seinesgleichen  Orgauiache 
zu  kettenförmigen  und  ringförmigen  Gebilden  zu  vereinigen,  tritt  bei  kohlen-  ^J^^j^J***^' 
Stoffhaitigen  Verbindungen  und  speziell  beim  Guanidin  ganz  besonders  deut- 
lich hervor.  Durch  die  wasserentziehende  Einwirkung  konzentrirter  Schwefel- 
säure geht  das  Guanidinnitrat  in  Nitroguanidin  CH^O^N«  über,  in  welchem 
bereits  zwei  Sticktoffatome  als  direkt  mit  einander  verbunden  angenommen 
werden  müssen;  durch  Beduktion  erhält  man  Amidoguanidin  CH0N4, 
welches  mit  salpetriger  Säure  das  sogenannte  Diazoguanidin  CHsN^  liefert. 
Dieses  .Diazoguanidin"  ist  das  bekannte  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung 
der  Stickwasserstoffsäure  (8.198);  man  fafst  es  als  ein  Carbamidimidazid 

1 1  >N-C-NHs 
N/       II 

NH 
auf  (Hantzsch). 

Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  SohwefeL 

Schwefelkohlenstoff;  CS2. 

Synonyma:  Carhoneum  stüfurattcm,  Schwefdälkohöl,  Kohlenstoff distüfid; 
CtpHHCTbifi  jrj^po4'B  (»jämisti  uglerod,  russ.). 

Molekulargewicht  CS,  =  75,57.  Schmelzpunkt  —  113®.  Siedepunkt 
+  46^  Speciflsches  Gewicht  (Wasser  =  1)  1,292  bei  0®.  Dampfdichte  (Luft 
=  1)  2,633  (berechnet  2,618).  Prozentische  Zusammensetzung:  84,23  Prozent 
Schwefel,  15,77  Prozent  Kohlenstoff. 

Schwet'elkohlenstoS    findet  sich  in  deD  Produkten  der  trockenen  vor- 
Destülation   der  Steinkohle.     Er  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  yon    ^™™^ 
Schwefel   auf    viele  IKoblenstoSverbindungen    und    wird    durch   Ein- 
wirkung von  Schwefeldampf  auf  rotglühende  Kohle  dargestellt. 

.  Der  käufliche  Schwefelkohlenstoff  ist  durch  gelb  gefärbte,  übel-  Beindar- 
riechende  Verbindungen  verunreinigt,  von  denen  man  ihn  am  besten  "^"""^ 
durch    Schütteln  mit  metallischem  Quecksilber  und   darauf    folgende 
Rektifikation  befreit. 

Der  Schwefelkohlenstoff  ist  eine  sehr  leicht  bewegliche,  das  Licht  Physikaü- 
stark  brechende  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewicht  1,292,  welche  in  !chaftenf^' 
ganz  reinem  Zustande  aromatisch  riecht  und  farblos  ist,  beim  Auf- 
bewahren aber  leicht  gelb  wird  und  einen  widerwärtigen  Geruch  an- 
nimmt. Der  Schwefelkohlenstoff  erstarrt  erst  bei  sehr  niedriger  Tem- 
peratur und  schmilzt  schon  bei  —  113®  (Holborn  und  Wien). 
Bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verflüchtigt  sich  der  Schwefel- 
kohlenstoff sehr  rasch  unter  starker  Verdunstungskälte,  wobei  sich  an 
der  feuchten  Luft  schneeartige  KrystäUchen  bilden,  in  denen  ein  sehr 
zersetzliches  Hydrat  des  Schwefelkohlenstoffs  vorzuliegen  scheint.  In 
Wasser  ist  der  Schwefelkohlenstoff  nur  sehr  wenig  löslich. 

Der  Schwefelkohlenstoff  mischt  sich  mit  Alkohol  und  Äther  und 
ist  ein  gutes  Lösungsmittel  für  Schwefel  und  Phosphor.  Lälst  man 
solche  Lösungen  langsam  verdunsten,  so  scheidet  sich  der  Schwefel  oder 
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Phosphor  in  wohlausgebildeten  Krystallen  ab.  Aach  Jod  wird  von 
Schwefelkohlenstoff  in  bedeutender  Menge  aufgenommeUf  und  dieser  ist 
insofern  ein  sehr  empfindliches  Reagens  auf  Jod,  als  er  durch  die  geringste 
Spur  aufgenommenen  Jods  sich  rosenrot  färbt.  Bei  grölserem  Jod- 
gehalt ist  die  Lösung  violett-  bis  dunkelrot.  Auch  mehrere  organische 
Stoffe  löst  er  auf,  so  Kampfer,  Harze,  Öle  u.  a.  m. 

Seiner  Formel  nach  kann  der  Schwefelkohlenstoff  als  Kohlensäure- 
anbydrid  betrachtet  werden,  in  welchem  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  ver- 
treten ist;  und  in  der  That,  so  wie  sich  die  Kohlensäure  CO  (OH),  mit 
Metalloxyden  zu  den  kohlensauren  Salzen  vereinigt,  so  vereinigt  sich  der 
Schwefelkohlenstoff  mit  gewissen  Schwefelmetallen  zu  Verbindungen,  welche 
den  Charakter  von  Thiosalzen  zeigen.  So  wie  die  Verbindungen  des 
Schwefelkohlenstoffs  mit  Schwefelmetallen  mit  den  kohlensauren  Salzen 
gleichen  Typus  der  Zusammensetzung  besitzen,  so  sind  sie  auch  nicht  selten 
mit  ihnen  isomorph.  Aus  diesen  Oründen  betrachtet  man  das  KohlensultSd 
als  das  durch  Schwefelwasserstoffabspaltung  entstandene  .Anhydrid*^  der 
Thiokohlensäure,  und  nennt  seine  Verbindungen  mit  Schwefelmetallen 
Thiokarbonate. 

Schwefelkohlenstoff  hat  stark  reduzirende  Eigenschaften;  Metali- 
oxyde werden  bei  Glühhitze  durch  Schwefelkohlenstoffdampf  in  Sulfide 
umgewandelt  (Darstellung  von  Aluminiumsulfid),  auch  freie  Metalle 
gehen  unter  solchen  Bedingungen  häufig  in  Sulfide  über. 

Schwefelkohlenstoff  zeichnet  sich  durch  seine  aufs  erordent- 
liche Entzündlichkeit  aus;  sein  Dampf  entflammt  sich  an  der 
Luft  bereits  bei  einer  Temperatur  von  232^,  ein  Umstand,  der  das 
Arbeiten  mit  Schwefelkohlenstoff  noch  bedeutend  gefährlicher  er- 
scheinen läfst,  als  dasjenige  mit  anderen  niedrig  siedenden  feuergefähr- 
lichen Flüssigkeiten,  wie  z.  B.  Äther  oder  Benzin  (Petroleamäther). 
Denn  der  Dampf  des  Schwefelkohlenstoffs  bedarf  zu  seiner  Entzündung 
keiner  Flamme;  sie  wird  bereits  durch  einen  glimmenden  Span  oder 
eine  brennende  Cigarre  mit  Sicherheit  hervorgerufen.  Die  Flamme  des 
Schwefelkohlenstoffs  ist  blau  und  seine  Verbrennungsprodukte  sind 
Eohlendioxyd  und  Schwefeldioxyd: 

CS«  +  3  0,    =    C0«  +  2S0j. 

Dabei  entwickelt  sich  eine  sehr  bedeutende  Wärmemenge,  welche 
noch  etwas  gröfser  ist,  als  die  beim  Verbrennen  von  schwarzer  Kohle 
und  festem  Schwefel  in  den  berechneten  Gewichtsverhältnissen  auf- 
tretende Kalorienzahl ;  ein  Beweis  dafür,  dafs  die  Bildung  des  Schwefel- 
kohlenstoffs aus  seinen  Bestandteilen  unter  Wärmebindung  erfolgt. 

Solche  Verbindungen,  welche,  wie  der  Jodwasserstoff,  das  Acetylen  und  der 
Schwefelkohlenstoff,  nur  unter  Wärme  bin  düng  aus  ihren  Komponenten  ent- 
standen gedacht  werden  können,  werden  als  endotherm  bezeichnet.  Sie 
sind  unter  gewissen  Umständen  befähigt,  unter  Wärmeentwickelung  in  ihre 
Elemente  zu  zerfallen.  So  gelingt  es  durch  eine  kräftige  Knallquecksilber- 
explosion, flüssigen  SchwefelkohlenstofE  in  ein  Gemenge  von  Kohle  und  Schwefel 
zu  verwandeln  (Di  xon  und  Russell).     Durch  den  Dampf  von  Schwefelkohlen- 
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Stoff  pflanzt  aich  aber  eine  solche  Zersetzung  ebenso  wenig  fort  wie  durch 
unter  gewöhnlichem  Atmosphärendruck  stehendes  Acetylengas  (8.  423).  Ge- 
mische von  Schwefelkohlenstoffdampf  mit  Sauerstoff  und  mit  Luft  sind 
explosiv,  nicht  dagegen  ein  Gemisch  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Stickozyd, 
welches  an  der  Luft  unter  Bildung  von  freiem  Stickstoff,  Kohlendioxyd  und 
Schwefeldioxyd  mit  ruhiger,  heller  Flamme  abbrennt  (S.  180). 

Der  SchwefelkohlenstoSdampi  besitzt   anästhesirende  und  betau-  Physioiogi- 
bende  Eigenschaften  und  bewirkt  bei  längerer  Einwirknog  selbst  klei-  schaften. 
nerer  Mengen   ernsthafte  Vergiftungserscheinungen ,  die  sich  nament- 
lich auf  das  Nervensystem   erstrecken.     In  schwereren  Fällen  werden 
Störungen    des  Sensoriums    (Geruch,  Geschmack,    Gehör    oder    Seh- 
vermögen) und  auch  vollkommenes  Irresein  beobachtet.     Man  erklärt 
diese  Giftwirkung    des   durch   die   Lungen   aufgenommenen   Schwefel- 
kohlenstoffs durch  die  lösende  Wirkung,  welche  dieser  Körper  auf  das 
Fett,  die  roten  Blutkörperchen  und  das  Nervenmark  ausübt.     Da  der 
Schwefelkohlenstoff  als  Lösungsmittel  (vergl.  S.  241)  in  manchen  tech- 
nischen Betrieben  Verwendung  findet,  so  ist  hier  sorgfältiger  Verschlufs  Verwen- 
der Apparate  und  gute  Lüftung  der  Fabrikräume  nicht  nur  im  feuer-    ^  ' 
polizeilichen,  sondern  auch  im  sanitären  Interesse  geboten. 

D6r  Schwefelkohlenstoff   wurde   im  Jahre  1796  gelegentlich  hüttentech-  Geachioht- 
nischer   Untersuchungen  von    Lampadius    in   Freiberg   entdeckt,    zunächst  ^*°^*"- 
seiner  Flüchtigkeit  wegen  mit  dem  Weingeist  verglichen  und  als  Schwefel- 
alkohol  bezeichnet,    so    lange    seine   Zusammensetzung   noch   nicht   fest- 
gestellt war. 

Der  zwischen  dem  Eohlendioxyd  und  dem  Kohlendisulfid  (Schwefel-  Kohien- 
kohlenstoff)  in  der  Mitte  stehende  Körper,  das  Kohlenoxysulfid,  ^^^^ 
COS  =  59,62,  findet  sich  anscheinend  in  vielen  Mineralquellen  als 
wirksamer  Bestandteil  und  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Kohlen- 
oxyd auf  Schwefeldampf  bei  Glühhitze.  Man  stellt  das  Kohlenoxysulfid 
gewöhnlich  aus  Rhodankalium  KONS  durch  Einwirkung  organischer 
oder  anorganischer  Säuren  dar.  Es  bildet  ein  farbloses  Gas  von 
charakteristischem  Gerüche,  welches  53,37  Prozent  Schwefel,  26,64  Pro- 
zent Sauerstoff,  19,99  Prozent  Kohlenstoff  enthält  und  die  Dichte  2,105 
(berechnet  2,065)  besitzt.  Es  verdichtet  sich  bei  0^  unter  einem  Drucke 
von  I2V2  Atmosphären  zu  einer  Flüssigkeit,  die  bei  niedriger  Tempe- 
ratur erstarrt.  Wasser  absorbirt  ungefähr  sein  gleiches  Volumen 
Kohlen oxysulfidgas.  Die  wässerige  Lösung  besitzt  den  eigentümlichen 
Geruch  des  Gases  und  einen  prickelnden  Geschmack.  Alkalien  und 
namentlich  auch  Ammoniak  absorbiren  es  sofort  unter  Verschwinden 
des  Geruchs,  während  Schwefelkohlenstoff  von  Ammoniak  nur  schwierig 
und  langsam  absorbirt  wird.  Verdünnte  Säuren  entwickeln  aus  der 
alkalischen  Lösung  Kohlendioxyd  und  Schwefelwasserstoffgas. 

Eine  sehr  interessante  schwefelhaltige  Verbindung  des  Kohlenstoffs  Amido- 
ist  die  Amidomethandisulfosäure  H2N-GH(SOsH)2,  die  sich  beim  Ein-  ditiüfo- 
tragen   von    gepulvertem  Oyankalium   in    eine  wässerige  Lösung    von  **"'®" 
Kalium disulfit  bildet  und  durch  konzentrirte  Salzsäure  aus  dieser  Lösung 
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in   Form    ihres    schwer    löslichen    sauren  Kaliumsalzes  abgeschieden 

werden  kann. 

100  g  99  prozentiges  Oyankalium  werden  gröblich  zerstoiJBen  und  in  eine 
Kaliumdisulfitlösung  eingetragen,  welche  durch  Sättigen  einer  Lösung  von 
150  g  Ätzkali  in  600  g  Wasser  mit  Schwefeldiozyd  dargestellt  ist  Nachdem 
man  das  CyankaUum  durch  Umschütteln  in  Lösung  gebracht  hat,  erwärmt 
man  auf  einem  Wasserbade,  wobei  die  anfangs  saure  Flüssigkeit  nach  einer 
halben  Stunde  alkalische  Beaktion  annimmt.  Nun  säuert  man  vorsichtig  mit 
Salzsäure  an,  erwärmt  wieder  und  wiederholt  diese  Behandlung  so  lange, 
bis  die  Flüssigkeit  sauer  bleibt.  Die  Operation  nimmt  iV«  bis  2  Stunden  in 
Anspruch.  Aus  der  erkalteten  Lösung  wird  durch  konzentrii*te  Salzsäure 
das  schwer  lösliche  Sulfosalz  ausgefällt  und  nach  einigen  Stunden  abgesaugt. 
Die  Ausbeute  beträgt  150  g. 

Vermischt  man  das  saure  Kaliumsalz  der  Amidomethandisulfo- 
säure  (23  g)  mit  Wasser  (34  ccm)  und  giebt  eine  66  prozentige  Kalium- 
nitritlösung (15  g)  hinzu,  so  geht  das  Salz  in  Lösung  und  aus  der 
orangegelben  Flüssigkeit  scheidet  sich  nach  dem  Alkalischmachen  mit 
Kalilauge  gelbes  diazomethandisulfosaures  Kalium  N2C(S08K)3 -|- H^O 
ab  (18  g).  Dieses  Salz  ist  wichtig  als  Ausgangsmaterial  für  die  Dar- 
stellung von  Hydrazin  (S.  195). 


Tetraehlor- 
kohlenstofP. 


Verwen- 
dung der 
Halogenyer« 
bindungen 
des  Kohlen- 
stoffs. 


Verbindungen   des  Kohlenstoffs   mit   den  Halogenen. 

Kohlenstoff  verbindet  sich  mit  den  Halogenen,  mit  Ausnahme  des 
Fluors,  nicht  direkt.  Das  Chlorid  des  Kohlenstoffs  CCI4  (Tetrachlor- 
kohlenstoff, Perchlormethan ,  Kohlenstofftetrachlorid)  stellt  man  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Schwefelkohlenstoff  bei  Gegenwart  eines 
Chlorüberträgers  (Antimontrichlorid,  Aluminiumchlorid)  dar.  Es  bildet 
eine  farblose,  nach  Rheinwein  riechende  Flüssigkeit  vom  speciffschen 
Gewicht  1,63,  die  bei  niederer  Temperatur  krystallinisch  erstarrt,  bei 
etwa  — 25®  schmilzt  und  bei  77®  siedet.  Den  Namen  Perchlor- 
methan hat  das  Kohlenstofftetrachlorid  erhalten,  weil  es  das  End- 
produkt der  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  Methan  ist,  die,  namentlich 
im  Sonnenlicht,  sich  nach  der  Gleichung    ' 

CH,  +  4C1,    =    CGI,  +  4HC1 

vollzieht.  Dabei  bilden  sich  aber  noch  drei  Zwischenprodukte,  welche 
aufser  Kohlenstoff  und  Chlor  noch  Wasserstoff  enthalten.  Das  Chlor 
bildet  somit  aus  dem  Methan  vier  verschiedene  Substitutionsprodukte, 
und  analog  verhalten  sich  die  übrigen  drei  Halogene.  Die  Eigen- 
schaften der  so  entstehenden  16  Verbindungen  sind  in  der  Tabelle  auf 
folgender  Seite  zusammengestellt. 

Der  Tetrachlorkohlenstoff  besitzt  in  hohem  Grade  die  Fähigkeit, 
Fette  und  andere  organische  Substanzen  aufzulösen,  und  findet  daher 
als  Lösungsmittel  und  Fleckenreinigungsmittel  Verwendung.  Für 
letzteren  Zweck  eignen  sich  chlorkohlenstoffhaltige  Mischungen  ganz 
besonders,  da  der  Chlorkohlenstoff  im  Gegensatz  zu  den  meisten  anderen 


HalogenverbinduDgen  des  Kohlenstoffs. 
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Tabelle  der  Suhstitutionsprodukie  des  Methans  mit  ein  bis 

vier  Atomen  Halogen. 


Chlormethyl 

OH,  Ol: 

Siedep.  —  22« 

Methylen  Chlorid 

CH^Cla: 
Siedep.  +  42" 

Chlorqform 

CH  Ol, : 

Schmelzp.  —  83' 

Siedep.        +  62« 

Chlorkohlenstoff 

CCl^: 
Schmelzp.  —25* 
Siedep.       4-77« 


Brommethyl 
OH^Br: 

Methylenbromid 

CHsBr«: 
.  Siedep.  +99® 

Bromoform 
CHErj: 
Schmelzp.  —    9® 
Siedep.        + 151« 

Bromkohlenstoff 

CBr4: 

Schmelzp.  +    98' 

Siedep.        +  189» 


Jodmethyl 
CH,J: 

+  44» 

Methylenjodid 
CH,J,j 

Siedep.  180» 

Jodoform 
CHJg: 
Schmelzp.  +119» 
nicht  ohne  Zer- 
setzung flüchtig 

Jodkohlenstoff 

CJ4: 

nicht  schmelzbar 

nicht  destillirbar 


Fluormethyl 

CH,F: 

Gas;  kritischer 

Punkt  +  45* 

Methyl  enfluorid 

CH,F,: 

Gas 

Fluoroform 

CHF,: 

Gas 


Fluorkohlenstoff 
C.F,: 

Gas 
Siedep.  — 15« 


leicht  flüchtigen  EohlenstoSyerbindungen  YoUkommen  unverbrennhar 
ist  und  daher  solchen  Gemischen  grotse  Feuerfestigkeit  yerleiht.  Autser- 
dem  findet  der  Chlorkohlenstoff  in  der  Farbenindustrie  zur  organischen 
Synthese  Verwendung;  ähnlichen  Zwecken  dient  namentlich  das  Brom- 
methyl   und  JodmethyL      Anästhetische   und    schlaf  bringende    Eigen- 
schaften, die  ]a  auch  in  gewissem  Mafse  den  anorganischen  Chloriden 
zukommen  (yergl.  S.  303),  sind  besonders  bei  den  Methanderiyaten  mit 
ungerader  Anzahl   von  Chloratomen  ausgeprägt.     Das  Chlormethyl  chior- 
CH3CI  welches  sich  infolge  seines  niederen  Siedepunktes  und  seiner  be-  ^^  ^' 
trächtlichen  Yerdunstungskälte  besonders  als  Lokalanästhetikum  eignet, 
wird  zu  diesem  Zwecke  technisch  durch  Einwirkung  yon  Salzsäuregas 
auf  eine  Lösung   von  Chlorzink  in  Methylalkohol   dargestellt  (ebenso 
Ohloräthyl  aus  Äthylalkohol  oder  Weingeist);  das  Chloroform  CHCI3  Chloroform, 
bereitet  man  durch  Destillation  von  verdünntem  Weingeist  mit  Chlorkalk. 
Die  den  Halogenverbindungen  des  Kohlenstoffs  eigenen  antiseptischen 
Wirkungen  treten  besonders  beim  Jodoform  CHJ»  hervor,  welches  sich  Jodoform, 
durch  Einwirkung  von  Alkali  auf  Jod  bei  Gegenwart  organischer  Sub- 
stanzen bildet  und  durch  Elektrolyse  einer  Jodkaliumlösung  bei  Gegen- 
wart von  Alkohol  oder  Aceton  dargestellt  wird.     Der  Fluorkohlen-  Fiuor- 
stoff  CF4   hat  insofern  ein   gewisses  Interesse,   als  er  das  einzige 
Halogenderivat  des  Kohlenstoffs  ist,  welches  durch  direkte  Vereinigung 
der  Komponenten  erhalten  werden  kann.     Nach  Moissan  bildet  sich 
Fluorkohlenstoff  technisch  in  grolsen  Massen  als  gasförmiges  Neben- 
produkt bei  der  Aluminiumdarstellung. 

Mit  Wasser  zersetzt  sich  der  TetrachlorkohlenstofE  sehr  langsam  Phoigen. 
nach  der  Gleichung: 

CCl4-f2H,0    =    CO,  -f  4HC1 


kohlenstofZ. 
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Phosgen. 


in  Eoblendioxyd  und  Chlorwasserstoff;  bei  Gegenwart  von   Alkalien 

oder  bei  hoher  Temperatur  verläuft  diese  Umsetzung  rascher.     Als 

Zwischenprodukt  bildet  sich  dabei  durch  Einwirkung  von  nur  einem 

Molekül  Wasser 

CGI,  +  H,0    =     COOlg  +  2  HCl 

das  Chlorid  der  Kohlensäure  COCl^,  ein  überaus  reaktionsfähiger 
Körper  (vgl.  S.  450),  der  sich  nur  unter  ganz  bestimmten  Bedingungen 
vor  weiterer  Umwandlung  bewahren  läfst.  Man  stellt  ihn  dar  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Tetrachlorkohlenstoff: 

CCI4    +     2S08    =     COClg    -1-     S.OaCl, 

Phoigen      PyroBulforylchlorid. 


Ghlorkohlenstoff 


Fig.  204. 


Apparat  zur  Darstellung  von  Phosgen. 

K  Kolbtn  mit  CCl^;   T  Tropßrichter  mit  Schicefeltrioxijd;  W  Wnschfiascht  mit 
Sehicefelsätire ;  H  Hofmannscke  Vorlage  zur  Kondensation  des  Phosgens. 


Darstellung 
tlcs  Pho9- 

KOUS. 


100  ccm  Tetrachlorkohlenstoff  werden  in  einem  Kundkolben  Ä^  Jvon 
300  ccm  Inhalt  im  kochenden  Wasserbade  zum  lebhaften  Sieden  erhitzt  und 
aus  einem  Tropf trichter  T  mit  zur  Spitze  ausgezogenem  Halse  120  ccm 
SOprozentige  rauchende  Schwefelsäure  in  der  durch  beistehende  Zeichnung 
(siehe  Fig.  204)  erläuterten  Weise  so  zugegeben,   dafs  jeder  Tropfen  des  An- 
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hydrids  zuerst  in  dem  senkrecht  stehenden  Kugelkühler  mit  den  aufsteigenden 
Dämpfen  des  Tetrachlorids  in  innige  Berährung  gelangt  und  dann  erst  in 
das  Siedegefäfd  herabfällt.  Das  in  regelmäfsigem  Strome  entwickelte  Phosgen 
wird  in  einer  ganz  aus  Glas  geblasenen  Waschflasche  W  mit  wenig  ^)  kon- 
zentrirter  Schwefelsäure  gewaschen,  um  die  Dämpfe  von  Schwefelsäureanhydrid 
und  Pyrosulfurylchlorid  zurückzuhalten,  und  in  einer  mit  Kältemischung 
umgebenen  Hofm an n sehen  Vorlage  H  (S.  259  und  456)  verdichtet.  Die 
Waschflasche  erwärmt  sich  leicht  etwas,  so  dafs  man  sie  zweckmäfsig  in  ein 
Becherglas  mit  kaltem  Wasser  einstellt.  Bei  den  Verbindungen  mufs  Glas 
an  Glas  stofden;  die  Dichtungen  stellt  man  am  besten  nur-  durch  Gummi- 
schlauchstücke  her. 

Das  Phosgen  verdichtet  sich  nach  diesem  Verfahren  sehi>  leicht,  da  es 
mit  keinerlei  anderen  Gasen  verunreinigt  ist.  Die  Ausbeute  an  rohem  Kohlen- 
oxychlorid  entspricht  90  Prozent  der  Theorie.  Man  rektiflzirt  das  Destillat, 
indem  man  das  Siedegefäfs  mit  der  Hand  erwärmt,  das  gasförmige  Phosgen 
nochmals  durch  Schwefelsäure  streichen  läfst  und  in  einer  Kftltemischung 
kondensirt.  Ein  wenig  Tetrachlorkohlenstoff  und  Pyrosulfurylchlorid,  die  das 
rohe  Phosgen  verunreinigen,  bleiben  bei  der  Bektifikation  zurück. 

Koblenoxycblorid  entsteht  auch  durch  Oxydation  des  Chloroforms 
und  wird  technisch  so  gewonnen,  dals  man  ein  Gemisch  von  Chlorgas 
und  Kohlenoxydgas  dem  direkten  Sonnenlichte  aussetzt.  Von  dieser 
Bildungsweise  stammt  der  Name  Phosgen  (vom  griechischen  9)c5^, 
phos^  das  Licht,  und  yswaa^  gennao,  ich  erzeuge);  zur  Nachahmung 
im  Laboratorium  eignet  sich  diese  Bereitungs weise  nicht,  da  reines 
Kohlenoxyd  zu  kostspielig  herzustellen  ist  und  das  aus  glühenden 
Kohlen  gewonnene  Kohlenoxyd  leicht  Wasserstoff  oder  Kohlenwasser- 
stoffe mit  sich  führt,  die  bei  der  Belichtung  mit  Chlorgas  zu  sehr 
heftigen  Explosionen  führen  können. 

Das  Chlorkohlenoxyd  (Karbonylchlorid,  Kohlenoxychlorid,  Dichlor-  Eigon- 
metbanal)  bildet  eine  wasserhelle,  bei  -|-  ^^  siedende  Flüssigkeit,  die  bei  photgeuE. 
0^  das  specifische  Gewicht  1,432  besitzt.  Bei  Zimmertemperatur  ist 
das  Chlorkohlenoxyd  also  luftförmig;  das  Gas  besitzt  einen  sehr  durch- 
dringenden, unangenehm  erstickenden  Gerach;  von  heilsem  Wasser 
wird  es  rasch  in  Salzsäure  und  Kohlendioxyd  zerlegt.  Es  ist  sehr 
leicht  löslich  in  Eisessig,  l^enzol  und  anderen  Kohlenwasserstoffen. 
Metalle,  z.  B.  Kalium,  Zink,  Zinn,  Arsen,  Antimon,  entziehen  bei  höherer 
Temperatur  dem  Chlorkohlen oxyd  sein  Chlor;  bei  niederer  Temperatur 
wird  das  Phosgen  durch  Antimon  nicht  verändert  und  lälst  sich  daher 
durch  Antimonpulver  von  beigemengtem  Chlor  befreien. 


Chemische  Technik  und  Experimente. 

Um  die  gasabsorbirende  Kraft  der  Holzkohle   anschaulich  zu   machen,  GaBabsor- 
füUt  man   einen   Glasc3'linder  über  Quecksilber    mit  Ammoniakgas,   nimmt  ^*^^*ll"P^ 
hierauf  mittels  einer  Zange  eine   glühende  Kohle  aus  dem  Ofen ,  taucht  sie  Kraft  der 

,  Holzkohle. 

^)  Eine  hohe  Schicht  Säure  würde  Druck   im  Apparate  erzeugen  und 
das  Zuülefsen  des  Anhydnds  dadurch  verhindern. 
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SohUndioxyd  ül  aehaerer  als  Lttfl. 


rftBch  unter  da*  Quecksilber  der  pneumatiBCheu  Wanne,  um  ne  ausznlöKbeD, 
and  bringt  sie,  oline  sie  wieder  au«  dem  Qneckailber  lierauBznnehmeii ,  in 
den  mit  Ammoniakgai  gefällten  Cyiinder.  wobei  raich  «ine  sehr  betr&clit- 
liehe  Volum vermiDderung  des 

Um      die      enterbende 

Kraft  nameotlich  der  Kno- 
chenkohle xa  zeigen ,   kocht 

man  £otwein  einige  Minuten 

lang  mit  friaoh  ausgeglühter 

Knochenkohle      und     filtrirt. 

Das  Filtrat  ist,   wenn   lange 

genug  gekocht  und  die  Qnali- 

Ut  der  Kohle  eine  gute  war, 

farblos. 
g  Die  Darstellung  des  Koh- 

"'  lendioxydgaaes   geschieht   im 

Kippicben   Apparate   (S.  9b 

und    2'9)    aus   Marmor    und 

verdünnter  Saliaäure  (I  :  1). 

Wenn  man  das  Kohlendioxyd - 

gas  ganz  rein  haben  will,  so 

mub  man  die  ersten  sich  ent- 
wickelnden   Pai'tien     in     die 

Luft  entweichen  lauen. 
,-  Um    za     demoDBlriren, 

dafs  sich  die  ausgentmete  Luft 

von   der   gewöhnlichen    Luft 

wesentlich  durch  ihren  hoben 

Gehalt  anKohlendioxjd  unter- 
scheidet, bläst  man  Atemluft 

durch  eine  Trocken  11  Mche  mit 

konzentrirter     Schwefelsäure 

und  ein  angeschlossenes  Oas- 

leitungsrohr  auf  den  Boden 

eines  lose   verscUloBsenen   ta- 

rirten  Külbcbens  oder  weiten 

Beagin-ohres,  welches  in  fläs- 

siger  Luft  (vergl.  fi.  225)  ab- 
gekühlt wird.  Alsbald  sam- 
melt sich  hier  festes  Koblen- 

dioxyd     in     Form     weifien 

tjchnees,  dessen  Menge  durch 

Gewichtszunahme     bestimmt 

werden  kann ;  ein  erwachiiener 

Mensch   produzirt   in   10  Mi-  — 

nuten  etwa  5  g  Kohlendioxyd  Umgitjatn  von  KohUndioryd. 

(Erdmann). 

Folgende   Versuche    sind   geeignet,   die    chemischen   Eigenichaften   des 

Kohlendioxyds  zu  veranschaulichen. 

1.    Lackmustinktur,  mit  Kohlend ioxydgas  geschüttelt,  wird  weinrot  ge- 
färbt, infolge  Bildung  von  Kohlensäure  H,CO,. 

1.    Das  Kohlendioxyd  unterU&lt  nicht  die  Verbrennung  der  Kärper.    Ein 

in  eine  mit  Kohlendioxyd  gefüllte;  Flasche  eingesenktes  brennendes  Kenohen 

erlischt. 
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3.  Das  bedeutende  Tolumgewicbt  des  Kohlendioxyds  und  die  daraus 
■ich   ergebenden  Folgerungen   lassen   iicli  folgendermarien   veranschaulichen. 

Wegen  seines  bedeutenden  Tolomgewicbtet  lälM  sich  das  Kohlendioxyd 
ohne  Flüasigkeitaabachlnrs  in  offenen  leeren  Cylindeni  auFfang^a.  Man  leitet 
ED  diesem  Behnfe  das  Gas  mittels  einer  Leitungsrohre  bis  bu(  den  Boden 
eines  vollkommeD  trockenen  Qlascylinders ,  Fig.  SOS.  Die  Luft  wird  daraus 
allmählich  verdrängt  und  das  Kohlendioxyd  nimmt,  von  unten  nach  oben 
fortschreitend,  ihre  Stelle  ein,  eingebrachte  kleine  Tiere  tötend.  Senkt  man 
ein  an  einem  umgebogenen  Prahte  befestigtes  E erzeben  brennend  in  den 
Cylinder,  so  zeigt  die  Flamme  das  Fortacbreiten  des  Kohlendioxyds  an.  An- 
fiinglich  brennt  das  Eerzehen,  bis  auf  den  Boden  deaCylinders  gesenkt,  fort, 
bald  aber  erligcbt  es,  wenn  es  bis  zur  Hälfte  eingesenlct  wird,  und  so  gebt 
dies  in  dem  Qrade,  wie  das  Kohlendioxyd  den  Cylinder  mehr  und  mehr 
anfüllt,  in  der  Weise  fort,  dab  das  Kerzchen  immer  weiter  oben  schon  erlischt, 
bis  es,  an  die  Mündung  des  Cylinders  gebracht,  nicht  mehr  fortbrennt,  da 
dann  der  Cylinder  mit  Kohlend ioxydgas  gefüllt  ist. 


Absorption  dt»  Kohltndioxyda  durch  Wasser  oder  Kalüaage. 

Man  kann  das  so  in  einem  Cylinder  gesammelte  Eoblendioxyd  aus  einem 
Gefäbe  in  ein  anderes  Qefärs  übergiefsen,  ganz  ähnlich  wie  eine  Flüssigkeit 
(Fig.  206).  Dafs  die  Umfüilung  in  der  Thal  stattgefunden  bat,  erkennt  man 
daran ,  dafs  nun  ein  in  den  vorher  mit  Kohlendioxyd  gefällten  Cylinder  A 
gesenktes  brennendes  Kerzchen  fortbrennen,  in  B  dagegen  ertCschen  wird. 

Man  kann  femer  eine  an  der  Luft  brennende  Kerze  dadurch  auslöschen, 
dafs  man  Kohlen dioxyd  gas  darüber  giefst.  Um  diesen  Versuch  anzustellen, 
füllt  man  einen  mögliebst  grofsen,  weit-  und  kurzbalsigen  Glaskolben  über 
Wasser  mit  Kohlendioxyd  und  giefst  nun  genau  so ,  wie  wenn  es  eine 
Flüssigkeit  wäre,  den  Inhalt  desselben  auf  eine  brennende,  darunter  gestellte 
Kerze.  Sie  erlischt  unmittelbar  tind  zwar  gerade  so,  wie  wenn  man  Wasser 
darüber  gegossen  hatte. 

Bringt  man  ein  Becherglas  auf  Ar  Wage  genau  ins  Oleichgewicht,  und 
giebt  nun  Koblendioxydgas  in  das  Becherglas,  so  sinkt  die  Wagschala. 

4.  Um  die  Eigenschaft  des  Kohlendioxyds ,  Kalkwasser  zu  trüben ,  an- 
schaulich zu  machen ,  leitet  man  in  einen  mit  frisch  bereitetem  KEdkwasser 
etwa  zur  Hälfte  gefüllten  Glascylinder  Kohlendioxyd.  £s  erfolgt  sogleich 
Trübung  und  Niederschlag.  Führt  man  aber  mit  dem  Einleiten  des  Kohlen- 
dioxyds  länger  fort,  so  löst  sich,  indem  sich  doppeltkohlensaures  Calcium 
bildet,  der  entstandene  Niederschlag  wieder  auf.  Kalkwasser  überzieht  sich 
an  der  Luft  bald  mit  einem  Häutchen  von  kohlensaurem  Calcium,  wodurch 
das  Torkommen  des  Kohlendioxyds  in  der  atmosphärischen  Luft  erwiesen  ist; 
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■ich  der  Sack  id  wenigeii  Hinuteu  mit  schiieeartigem  Eohlendioxyd,  wdchea 
direkt  zur  Benteilung  von  EälumiBchDngen  geeignet  ist.  Will  man  d>a 
fette  Kobleudioxyd  dagegeo  einige  Stunden  aulbewahren,  ao  preHit  man  es 
unter  einer  Scbraabenpreme  xa  C;Undem  oder  Bcheiben  lasammen,  welche 
■icb,  in  ein  wollenes  Tuch  einge'wickelt,  unter  gewöhnlichem  Drucke  recht 
gut  halten. 

Fig.  210  zeigt  einen  Stempel  S  aus  hartem  Bolz,  wie  er  sich  som 
Pressen  von  Kohlendioxyd  eignet.  Der  Stempel  S  hat  eine  lange  von  8,5  cm 
nnd  einen  Dorchmesser  von  4,5cm;  am  oberen  Ende,  walcbei  mit  Kohlen- 
dioxjd  nicht  in  Berölimng  kommt,  ist  er  mit  einer  festen  eisernen  Fassung  e 
versehen,  um  dem  starken  Drucke  der  Schrauben  presse  besser  widerstehen 
zu  können.     Die  hölzerne  Form  F,  welche  der  Baltbarkeit  wegen  mit  einem 

Fig.  210,  Fig.  211. 


Sfempd   S   itin  Prtnta    »on  fiMaa  Form    zum    Frtaen    von    /attm 

KohUndioxyd.  Kohltndiaxj/d. 

B  Slempä  aiu  hariem  Salt ,   e  Fag-  '  F  Form  au*  hartem  Holt,  K  Bisen- 

tttng  aus  Sehmitdeeittn ,  v  eylindri-  ring ,    E   foUrit   lldaWcugd  für 

tAtVtrlängervng mit  Ideinerem Dttrch- 
messer,  n  rande  Bolnmterlogt. 

starken  Eisenringe  E  umschmiedet  ist  (Fig.  211),  wird  anf  die  runde  Holt- 
UDterlage  u  (Fig.  SlO)  aufgesetzt  und  mit  schneefSrniigem  Kohlendioxyd 
möglichst  schnell  angefüllt,  was  mit  den  Händen  oder  auch  unter  Zuhulfe- 
nahnie  von  Löffeln  aus  Holz  oder  Boro  geschehen  kann.  Dann  setzt  man 
den  genau  in  die  Form  F  passenden  Stempel  S  mit  seiner  Himseite  v  auf 
die  Form  auf  und  prefst  unter  einer  kräftigen  Seh  rauben  presse ,  bis  das 
schneeförmige  Eohlendioxjd  zu  einem  bai-ten,  eisähnlicben,  flachen  Cf linder 
zusammengedruckt  ist  Diese  flachen  Scheiben  von  festem  Kohlendioxjd 
lassen  sich  nicht  ohne  weiteres  aus  der  Form  entfernen;  man  setzt  am 
besten  die  Form  F  auf  einen  hölzernen  Rnbmen  (Fig.  S12),  der  Aufserlich 
die  gleichen  DimeasioDen ,  aber  eine  etwas  weitere  Bohrung  (von  5,2  cm 
Durchmesser)  besitzt  und  drückt  jetzt  mit  der  Seh  rauben  presse  langsam 
den  Stempel  S  weiter  hinein,  bis  der  Cylinder  von  Kohlend ioxydeis  heraus- 
fällt. Mit  aolchen  Cylindem  lassen  sieb  nun  eine  Reibe  von  Experimenten 
anstellen,  von  denen  die  wichtigsten  folgende  sind:  1.  Eisförmiges  Eohlen- 
dioxyd  ist  schwerer  als  Wasser.  Han  wirft  ein  Bruchstück  von  eisförmigem 
KobJendioiyd  in  einen  Cylinder  mit  Wasser:  im  Gegensatz  zu  dem  schnee- 
förmigen  Dioxyd  sinkt  das  Stück  sofort  unter  und  entwickelt  einen  gleich- 
mäfiiigen  Sti-om  von  Gasj  zugesetzte  Lackmuslösung  wird  schwach  gerötet 
(Seite  458,  Versuch  11,  aus  Barytwasaer  fällt  Baryumkarbonat  (vergl.  8.  *5e, 
Versuch  *).  2.  Bei  Berührung  mit  einem  guten  Wärmeleiter  entwickelt  das 
Kohlendioxydeia  aufserst  stürmisch  Gas.  Man  setzt  eine  ^ofse  polirte  Hetall- 
kugel  aus  Messing  oder  Stahl  [K  auf  Fig.  211)  auf  eine  Scheibe  von  Kohlen- 
dioxydeis:  das  unter  starkem  Druck  entwickelte  Koblendioiydgas  überwindet 
den  Widerstand,  welchen  die  poHrte  Kugeloberfläche  dem  Entweichen  dar- 
bietet,  rhythmisch  und  erzeugt  dadurch  einen  mächtigen,   tiefen,   weit  ver- 
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nehmbaren  Ton.  Bald  wird  die  Kagel  sehr  kalt  and  der  Ton  ÜlTst  nacb ; 
darch  Anfaaien  der  Kugel  mit  der  Hand  wird  ihr  genngend  'Wärme  iDge- 
t'iibrt.  um  das  Experiment  wiederholen  xa  können.  Zum  Gelingen  dieiea 
Veraucbes  ist  et  notwendig,  dar»  die  Hetallkugel  sehr  sorgfältig  polirt  und 
nicbt  zu  klein  ist  {etwa  2  cm  im  DarchmeBser).  3.  Dag  aus  dem  Kohlen- 
dioxydeis  entwickelte  Qas  steht  unter  starkem  Drucke.  Drückt  man  eine 
Fig.  212.  Fig.  213. 


Rahmen   von   Sole   ah    Unterlage  Flache  Schalt  aus  /etltm  Kohltn- 

tum  Heraxisdrüeken   der   Schiiben  dioryd ,   g^üt   mit   Qutekailber- 

von  festem  Kohlendioxyd.  kryttaüea. 

körperwarme  TaecbenmeBserklinge  oder   einen  blanken  Sohlfissel   fest  auf  ein 
Stück  festes  Kohlendioxyd,  so  entatebeu  äul^erst  schrille,  laute  Töne.     4.    Die 
Temperatur   des    festen   KobIeDdiox3'dB    liegt   weit    nnterhalb   des   Schmelz- 
punktes des  Quecksilbers.    Zur  Aus-  p-      „., 
fiihrung  dieses   Versacbes    ist    dem 
Stempel  S  die   eigen tümlicbe  Form 
gegeben,   welche  Fig.  SlO  zeigt;  er 

besitzt   eine   5  mm   hohe   Verlange-  Fig.  215. 

rungv,  welche  den  kleineren  Durch- 
messer 3,4  cm  besitzt.  Dadurch  wird 
bewirkt,  dafs  die  aus  dem  Koblen- 
dioiydschnee  geprefsten  &cheil>en 
eine  randartige  Erhöhung  erhRlten 
und  somit  kleine  Schalen  darstellen, 
welche  mit  Quecksilber  gefüllt  wer- 
den können.  Han  läCst  das  Queck- 
silber etwa  eine  Minute  darin  ver- 
weilen, bis  die  vibrirende  Bewegung  y[^.  219, 
am  Eande  der  Flüssigkeit  aufgehört 
hat,  und  giefst  dann  schnell  das 
fläsdg  gebliebene  Quecksilber  ab. 
Die  K ob leiidioxyd schale  zeigt  sich 
dann  erfüllt  mit  prächtig  glänzen- 
den Qneckaüberkrjst allen ,  welche 
ganz  haltbar  sind  (Fig.  Si:t).   Damit 

sie  nicht  durch  Bereifen  mit  Wasser-  SiAwalbeRaehaanzhTtiineT. 

dampf    unansehnlich    werden ,    be- 
deckt man  das  Kohlendioiydschälchen  sogleich  mit  einem  passenden  Ubrglase 
und  kann   das  Präparat  dann  bequem   in  einem  gi'öfseren  Auditorium  cirku- 
liren  lassen. 

Die  Bildung   des  Acetylens   bei  der   unvollständigen  Verbrennung   des  i 
Leuchtgases  zeigt  sich  bei  einem  Bunsenbrenner,  der  mit  zurückgeschlagener  ' 
Flamme,  d.  h.  an  den  unteren  Luftzuführungsöffnungeo  brennt.     Leitet  man 
die   Produkte   der   unvollständigen   Terbrennung   durch   ein   Trichterrohr   in 
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FlMcben ,   die  mit   ainmoDiakaliBCben  LÖFungeo   von  Kupferchlurür  und  von 
Chlorailbei-   gefüllt   Bind,   so  achlilgt   »ich  bier  Acetylenkupfer   und  Acetylen- 
Silber  nieder. 
•  Zur  ErMuterung  der   das  Leuchten   der  Flamme  bedingenden  Momente 

^'*  lliret  man  Wangentoffgaa ,  Leucbtga«,  Ölgaa  und  Acetylengas  aus  Bchwalben- 
Btliwaozbrennem  (Fig.  214  bia  aiö  a.  v.  S.),  aun  Zweilochbrennern  (Fig.  217 
j..      gj-_  bis   219)    oder    au« 

ArgHndbrennern 
(Fig.  220  and  221) 
nebeneinander  bren- 
nen. Das  Aceiylen 
giebt  eine  blendeml 
weifse  Flamme  von 
aufserordeDtlicber 
Lichtintensität,  die 
anderen  Gase  f^ben 
stufenweise  Flam- 
iiii:n  von  schwäche- 
rer Leuchtkraft  bis 
herab  zu  dem  Was- 
sei'sloffgH^,  dessen 
Flamme  kaum  sicht- 
bar Ist,  da  ibr  trotz 
ZKeilochbrenaer  ßlr  Aceiylen,  in  Edelstein  gebohrt.  grofter  Wärme- 

intenBität  gar  keine 
Leuchtkraft   zukommt.      Es   lüfst   »ich    leicht   zeigen,   daft   gerade   mit   der 
steigenden  Lichtproduktion   der  Flammen   eine  Abnahme  der  Wttrmeprodok- 
tion  verbunden  ist:  bei  der  inlensiv  leuchtenden  Acetylenflamme  ist  die  Aus- 
gab«   an  Lichtenergie   so  erheb- 
^S'  lieh,  dafs  die  Flamme,  verglichen 

mit  den  anderen  Flammen,  eine 
niedere  Temperatur  besitzt;  man 
,  kann  den  Finger  ziemlich  lang- 
'  sam   durch   die   Acet} len flamme 
bindu rebführen ,    ohne   «ich    zu 
verbrennen.    Eine  besondere  Auf- 
merksHrokeit   ist  bei  diesen  Ver- 
suchen   der    richtigen    Auswahl 
der  Brenner  zuzuwenden.    Olgas 
mufsman  seines  li6beren  Kohlen- 
stoffgehaltes  wegen   aus   tchma- 
leren    Schnittbrennern    und    ans 
feineren       Lochbrennem       aus- 
^Bd^^v'  .  strömen  lassen,  als  gewöbnlicUes 

„     .,    , ,  ,       ,    .  ,        •     B-j  1  ,  ■       Leuchtgas.      Bei    dem    Acetvleu 

"  *  ordentlich  fein    geschnitten  oder 

gebohrt  sein,  und  das  Qai  mufs 
unter  stärkerem  Drucke  (8  bis  12  cm  WassersHule)  ansatrömen  als  Leuchi- 
gtu.  In  besonders  vollkommenem  Mafse  werden  diese  Be<)ingungen  erfüllt 
durch  Zwei  loch  brcnner ,  welche  neuerding»  von  der  Schweiz  aus  in  den 
Handel  kommen  (Fig.  217  bis  219).  Die  Ausitrömungnüffnuagen  sind  bier 
in  Edelstein  (Rubin  oder  Saphir)  gebohrt  und  zur  Vernieiilung  von  Ver- 
unreinigungen mit  einer  durchlochten  ScIiutikHppe  (Fig.  218)  versehen.  Zu 
Demonstration  BZ  wecken  sind   für   das  Aceiylen   sehr   kleine  Zweilochbrenntr 
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(Fig.  21»)  zveckinfifng,   welche  in   der  Stunde  nur  b   hit  10  Liter  Gas   var- 
l)raachen  ('/,  Enbikfuribranner).     Die  Leuchtkraft  ist  die   fünf  zehnfache  f;e- 
Fig.  220.  Fig.  221. 


wöbnlichen   Leuchtgases ,    t 
kleiner  Brenner   noch   höhe 
einer  Bramme,   welche  in  i 
GftB  verbraucht; 
bei  Leuchtgas    ....... 

.     Ölgaa 

,     Acetylengas 

Oatüammen  von  geringer 
Leuchtkraft  fähre  man 
durch  ein  T-Btäck  ein 
wenig  Äcetjlengaa  zu  unA 
zeige  die  starke  Zunahme 
der  Leuchtkraft.  Um  die 
hohe  Wärmeenergie  zu 
zeigen ,  welche  auftritt, 
wenn     das   Acetylen    mit 

nicht  leuchtender 
Flamme   brennt,    richte 
man  einen  kleinen  Bunsen- 
brenner   mit    oben   etwas 
verengtem  Bohr  oder  besser  einen  Dessaaer-Brenner  (B.  436)  mit  feiner  Obs- 
auBströmungBöffnaog  (10  bis  ST  Liter  Gas  pro  Btunde)  för  Acetylengas  (10  bis 


Argandbrenner. 
Oaaiuleüungsrohr,  b  AutslromungaSßimngtn  für 
da)  Oat,  d  Lampenej/ünder. 


15  cm    Druck)    her.      Bei    genügender   LufUnfuhr    erhält   nun    eine   nicbt- 
lenchtende,  sehr  heiäe  Flamme,  welche  sich  fär  Auerlicht  eignet. 

Beim   Karbnriren   des  Leuchtgases   benutzt   man   an  Stelle  des 

'  AcetyleDB   dessen  Foljmerisationsprodakte ,   in  erster  Linie  du  Benzol  (ein 

Triaoetylen,    C,H,).      Um    die   Wichtigkeit    des 

^'  BenzoU  fnr  die  Lenchtkraft  der  Oaiflammen  zu 

^      ^  demonitrireo,  entwickele  man  ans  einem  Kipp- 

BCheu  Apparate    oder  anch   ainfecfa   aus  einer 

Wonlfescben  Flasche  Waeserstoffgai  and  lane 

dieses  durch  eine  Flasche  streichen ,  auf  deren 

Boden   sich   Benzol   befindet.     An   diese  Flasche 

lüge  man,  wie  es  Fig.  222  (a.  v.  8.)  versinnlicht. 

Fig.  22i. 


Qaskarhwnrung. 

die  Ansstrümnngsröhre ,  eine  bajonettfCnnig  ge- 
bogene und  in  eine  feine  ÖSnung  endigende 
Olaaröbre  an.  Zündet  man  nun  das  Oaa,  nach- 
dem alle  atmosphärische  Luft  aus  dem  Apparate 
ausgetrieben  ist,  an,  so  brennt  es,  da  es  den 
flücbligen  KohlenwaeserstoS  dampfförmig  mit 
sich  führt ,  mit  heller ,  leuchtender ,  weißer 
Flamme,  und  hält  man  eine  kalte  Porzellan- 
platte  in  die  Flamme,  so  schlägt  sich  darauf  der 
Kohlenstoff  als  Rufs  nieder.  Für  das  Gelingen 
,„  ,   _  .        ,      1       dieses  Versuches  ist  es  wesentlich,  dafa  die  R9hre, 

"Z'lf'"«  w«,.°i  -••■'''•  •»'"  W.«niolIe,,twick.tang„pp.r,l  mit 
der  das  Benzol  euthalteoden  Flasche  verbindet, 
nicht  in  die  Flüssigkeit  eintaucht,  da  e« 
en  unterbrocheneu  Oaistrom  giebt,  und 
sich  dann  das  ausströmende  Gas  nicht  zu  einer  gleichmUUgen  Flamme  ent- 
zünden läfst.  Statt  das  Benzol  als  solches  in  die  Flasche  zu  bringen,  kann 
man  besser  mit  Benzol  getränkte  Baumwolle  in  die  Flasche  gehen. 

In  etwas  anderer  Form  dient  dem  gleichen  Zwecke  der  in  Fig.  223  und 


jcahstlni     mit     Itv-thltnitr 
Flammt. 
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der  in  Fig.  2S4  abgebildete  Apparat.  In  beiden  Fällen  babeo  wir  das  Bild 
einer  KarburiruDgavomobning  vor  ans.  In  Fig.  224  tropft  dtu  Benzol  aoi 
dem  Bcheidetricliter  in  daa  von  Waswntoft  darchatrömte  KoKelrobr  nnd 
wird  dann  sofort  von  dem  WaMentoff  aufgenommen ,  was  aich  an  dem 
Lenobtendwerden  der  Wanentoffflamme  bemerkbar  macbt.  Die  durch  Fig.  22S 
erlänterte  Einricfatnng  hat  den  weiteren  Vorteil,  dafs  man  dat>  bei  g  aus- 
gCremende  Wanentottgas  abwechtelnd  mit  leuchtender  und  auch  wieder 
mit  nichtlenchtender  Flamme  brennen  U«aen  kann ,  je  nachdem  man  dai 
Oaa  durch  Öffnen  dea  Habnei  t  dnrch  die  mit  Benzol  getränkte  Watte  in  b 
nreicben  IHTst,  oder  durcli  ÖfCnen  Ata  Bahnei  d  durch  das  leere  Bohr  a. 
Daa  Hütchen  e  hat   nur  den  p.      .„- 

Zweck ,  das  Hineinfallen  von 
Benzoltropfen  in  dai  Hahn- 
röhr  c  an  verhindern. 

Um  zn  zeigen,  daA  auch 
ein  fein  verteilter  glühender 
Körper  eine  Flamme  leuch- 
tend macht,  Kiebt  man  in  die 
Flasche  des  Apparates  Fig.  222 
statt  Benzol  etwas  Chromyl- 
chlorid,  eine  sehr  dücht^e 
Flüssigkeit.  Das  «ich  ent- 
wickelnde WaisentofEgas 
nimmt  in  diesem  Falle  den 
Dampf    des   Chromylchlorida 

mit,    nnd    zündet    man   das         _.    „.,,  ,       „     »  >     ■.  . 

...       ,       „  Die  Mitte  ttnir  grofsen  Qaaflammt  btsitit 

entweicaende     Uas     an ,     so  -  i        ^ 

'^  niedere  Temperarur. 

brennt  ei  mit  einer  leuchten-  ' 

den,  grönliabweifsen  Flamme, 

in  der  fein  verteiltes  glühendes  Chromoxyd  suBpendirt  ist.  Dal^  dem  wirk- 
lich so  ist,  zeigt  man  einfach  dadurch ,  dalb  man ,  wie  im  vorigen  Versuche, 
eine  Porzellan  platte  in  die  Flamme  bftlt.  Es  schtägt  sich  darauf  schön 
grünet  Chromoiyd  nieder,  welches  sieb  aucb  beständig  an  der  AusstrAmungs- 
öttnung  der  Glasröhre  absetzt-  Da  dieselbe  dadurch  leicht  verstopft  werden 
kann,  so  ist  es  gut,  sie  nicht  zu  enge  zu  machen. 

Dm  die  Thatsache  zu  demonstriren,  dafs  die  Flamme  des  Leuchtgases 
durch  Zufuhr  von  Sauerstoff  in  ihrer  Leuchtkraft  bedeutend  gesteigert  werden 
kann,  wenn  diese  Zufuhr  iiinerbalb  gewisser  Qrenzen  gehalten  wird,  genügt 
es,  in  Ermangelung  eines  Maugham-Oebläses  (B.  127),  ein  sogenanntes  Qas- 
lötrolir  mit  seinem  Mundende  mit  einem  Bauerstoffgasbeh&lter,  mit  seiner  seit- 
wärts angebrachten  Röhre  aber  mit  der  Gasleitung  in  Verbindung  zn  setzen. 
Öfinet  man  den  Gashahn  und  zündet  das  aus  der  Lötrohrspitze  ausströmende 
Gas  an,  so  erhält  man  die  Leuchtgasflamme,  läfet  man  nun  aber  durch 
Öffnung  des  Hahnes  des  Bau  erst  oSgasbehältera  vorsichtig  SauerstoBgas  in  die 
Flamme  strömen,  so  erhält  man  bei  umsichtig  geregelter  SauentofTznfuhr 
eine  höchst  brillante  weifte  Flamme. 

Ütrar  die  Struktur  der  Flamme  geben  nacbgCebende  Venniche  Aof- 
echlulh: 

Auf  das  Drahtnetz  eines  Berliner  Brenners  von  der  in  Fig.  225  vanu 
abgebildeten  Form,  wie  dieselbe  früher  in  chemischen  Laboratorien  vielfach  JJJ^i 
üblich  war,  legt  man  eine  Papierscheibe,  in  deren  Hitte  dch  etwas  Schiefs-  atmki 
pulver  befindet,  öffnet  den  Hahn  und  entzündet  nach  einigen  Sekunden  ^^°" 
das  Gas  in  einiger  Entfernung  oberhalb  des  Drahtnetzes.  Das  Gas  brennt 
nun  oberhalb  desselben ,  allein  das  Schiefspulver  in  der  Mitte  der  Flamme 
entzündet  sich  nicht.    Dreht  man  aber  mm  den  Hahn  allmählich  ab,  bis  die 
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Kohlenstoff. 


Bxperi- 
mente  mit 
Schwefel- 


VerbrennuDgszone  der  Flamme  mit  dem  Schiefspulver  in  Berührung  kommt, 
so  entzündet  sich  das  Pulver,  und  das  Papier  verbrennt  natürlich  auch. 

Noch  eleganter  verfährt  man  in  nachstehender  Weise:  Auf  den  Glas* 
Schornstein  einer  Argandbrenner  -  Qaslampe ,  bei  welcher  der  Luftzutritt  von 
unten  möglichst  abgeschlossen  ist,  legt  man  ein  Stück  Straminpapier,  und 
auf  dieses,  in  die  Mitte  desselben,  etwas  Schiefspulver  und  sechs  Phosphor- 
zündhölzchen, deren  Köpfchen  das  Pulver  berühren,  deren  Hölzchen  aber 
über  den  Band  des  Gasschomsteins  hinausragen.  Wenn  man  das  Gas  einige 
Sekunden  ausströmen  läfst,  so  kann  es  von  oben  herab  entzündet  werden, 
ohne  dafs  sich  die  Entzündung  dem  Pulver  und  den  Streichzündhölzchen 
mitteilt,  während  das  Papier  und  die  Stiele  bis  an  den  Rand  der  Flamme 
abbrennen,  imd  somit  eine  ki-eisrunde  Scheibe  des  Papiers,  welche  unversehrt 
bleibt,  den  horizontalen  Durchschnitt  der  Flamme  erläutert.  Abdrehen  des 
Hahnes  bewirkt  schliefslich  auch  hier  die  Entzündung.  Befestigt  man  auf 
dem  Straminpapier  einen  gewöhnlichen  weifsen  Karton,  und  zwar  in  der 
Art,  dafs  seine  Ebene  rechtwinklig  zu  der  des  Straminpapieres  steht,  so  er- 
hält man,  wenn  das  durch  die  Öffnungen  des  Sti*aminpapiers  strömende  Gas 
entzündet  wird,  in  dem  unversehrt  bleibenden  Teile  des  Kartons  einen  verti- 
kalen Durchschnitt  der  Flamme  (A.  W.  Hof  mann). 

Der  Versuch,  welcher  die  glänzende  und  ohne  Explosion  stAttfindende 
Verbrennung  des  Schwefelkohlenstoffs  im  Stickoxydgase  zeigt,  wurde  bereits 
köhienstoff.  beim  Stickoxydgase  beschrieben  (S.  180).  Um  aber  die  heftige  Explosion  zn 
zeigen,  welche  stattfindet,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Sauerstoff  und 
Schwefelkohlenstoff  mit  einem  brennenden  Körper  berührt,  bringt  man  in 
eine  mit  Sauerstoffgas  gefüllte  Literflasche  einige  Tropfen  Schwefelkohlen- 
stoff, verschliefst  hierauf  die  Flasche  mit  dem  Stopfen,  schüttelt  tüchtig, 
umwickelt  sie  hierauf  sehr  sorgfältig  bis  zum  Halse  herauf  mit  einem 
starken  Tuche,  befestigt  einen  brennenden  Span  an  einem  Stocke,  öfEnet  die 
Flasche  und  führt  den  brennenden  Span  in  ihre  Mündung.  Die  Explosion 
erfolgt  augenblicklich  und  ist  gewöhnlich  so  heftig,  dafs  das  Tuch  gewalt- 
sam zerrissen  und  die  Flasche  in  viele  Stücke  zertrümmert  wird.  Dieser 
Versuch  ist  daher  nur  mit  grofser  Vorsicht  anzustellen. 

Die  Bildung  des  starren  Schwefelkohlenstoffhydrats  zeigt  man, 
indem  man  etwa  50  ccm  Schwefelkohlenstoff  in  ein  dünnwandiges  Glas- 
kölbchen  bringt,  dasselbe  auf  einen  Strohkranz  stellt,  ein  weites,  mit  dem 
Tretblasebalg  des  Glasbiasetisches  in  luftdichter  Verbindung  stehendes  Glas- 
rohr gerade  nur  unter  die  Flüssigkeit  taucht,  und  nun  einen  starken  und 
raschen  Luftstrom  durch  dieselbe  treibt.  Nach  kurzer  Zeit  schlägt  sich  an 
der  Innenwand  des  Gefäfses  und  am  Glasrohre  das  Hydrat  als  schneeige 
Masse  nieder,  die,  wenn  das  Glasrohr  nicht  weit  genug  gewählt  ist,  dasselbe 
verstopfen  kann.  Bald  verdichten  sich  auch  an  der  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit blumenkohlartige,  weifse  Massen,  dabei  sinkt  die  Temperatur  auf  —  l?** 
bis  — 18«. 

Zur  Darstellung  des  Kohlenoxysulfids  trägt  man  in  ein  erkaltetes 
Gemisch  von  5  Vol.  konzentrirter  Schwefelsäure  und  4  Vol.  Wasser  so  viel 
gepulvertes  Bhodankalium  KONS  (vgl.  S.  449)  ein,  dafs  die  Masse  noch  flüssig 
bleibt.  Die  Gasentwickelung  beginnt  sofort  und  kann  durch  abwechselndes 
Erwärmen  und  Abkühlen  des  das  Gemisch  enthaltenden  Glaskolbens  regulirt 
werden.  Letzterer  steht  in  luftdichter  Verbindung  mit  drei  U- Bohren,  von 
welchen  die  erste  mit  Baumwolle  gefüllt  ist,  die  vorher  mit  feuchtem  Queck- 
silberoxyd eingerieben  wurde,  während  sich  in  der  zweiten  Stückchen  nicht- 
vulkanisirten  Kautschuks  befinden;  die  dritte  ist  eine Ohlorcalciumröhre.  Die 
erste  Röhre  dient  zur  Entfernung  der  gleichzeitig  gebildeten  Blausäure,  die 
zweite  zur  Absorption  des  Schwefelkohlenstoffs,  die  dritte,  um  das  nun  reine 
Gas  zu  trocknen.     Es  wird  dann  über  Quecksilber  aufgefangen. 
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Für  die  Aufuewahrung  des  Chlormethy Is ,  des  Phosgens  und  des  Fluor-  Aufbewah- 
kohlenstoffs   dienen   die   schon   beim   Schwefeldioxyd   (S.   259)  besprochenen  JJSSnde**'*^ 

Apparate  zur  Kondensirung  unvollkommener  Gase.  Fiflssig- 

keiten. 

Silicium,  Si. 

Synonyma:  Kiesel;  Silicon  (engl,);  KpBHuift  (kremni,  rttss.). 

Atomgewicht   61  =  28,18.     Molekulargewicht   unbekannt.     Specifisches 
Gewicht  (Wasser  =  1)  2,49.    Vier  wertig. 

Das  Süicium  gebort  zu  den  yerbreitetsten  irdischen  Grundstoffen;  vor> 
seine  SauerstoSyerbindang  bildet  den  Hauptbestandteil  der  Urgesteine 
und  sämtlicher  Felsarten.     Dem  Gewichte  nach  besteht  daher  mehr  als 
ein  Viertel  unserer  ganzen  Erdrinde  aus  Süicium  (S.  53). 

Süicium  büdet  sich  bei  dem  Hochofenprozesse  durch  Reduktion  BUduBg. 
kieselsäurehaltiger  Erze  und  bildet  daher  einen  Bestandteü  des  Roh- 
eisens. In  grolsen  kompakten  Stücken  erhält  man  es  durch  Reduktion 
von  Süiciumdioxyd  mittels  Calciumcarbid  im  elektrischen  Ofen.  Bei 
yerhältnismälsig  niedriger  Temperatur  gewinnt  man  es  mit  Hülfe  von 
Metallen  wie  Magnesium,  Aluminium,  Kalium,  Natrium.  Diese  Leicht- 
metalle scheiden  das  Süicium  sowohl  aus  seinem  Oxyd,  als  aus  seinen 
Halogen  Verbindungen  ab: 

8iO,  +  2Mg    =    Si  +  2MgO; 

3  BiF^  4-  4  Na    =    Si  -j-  2  NagSiPe  • 

50  g  trockenes  Magnesiumpulver  werden  mit  200  g  scharf  getrocknetem  Danteliung. 
Seesand  (rundkömiger  feiner  Quarzsand)  gemischt  und  die  Hasse  in  fünf 
Beagirröhren  verteilt.  Die  Bohren  spannt  man  nun  der  Beihe  nach  in  eine 
eiserne  Klammer  und  erhitzt  sie  mit  der  Gebläseflamme  von  unten  nach 
oben  fortschreitend,  bis  jeder  Teil  des  Gemisches  unter  Erglühen  in  Beaktion 
getreten  ist.  DasBeaktionsprodukt^)  wird  gepulvert  und  mit  dem  zehnfachen 
Gewichte  Zink  in  einem  hessischen  Tiegel  bis  zum  eben  beginnenden  Ver- 
dampfen des  Zinks  erhitzt.  Der  Zinkregulus  wird  mit  Wasser  gewaschen  und 
in  Salzsäure  aufgelöst,  wobei  das  Silicium  in  glänzenden,  dunkeln,  regulären 
Krystallen  zuiückbleibt.  Man  wäscht  dasselbe  mit  Wasser,  erwärmt  mit 
Salpetersäure  und  kocht  endlich  noch  mit  Wasser  aus. 

Das    krystallisirte    Silicium    bildet    vollkommen    undurchsichtige,  Eigen- 
metaUglänzende,  grauschwarze  KrystaUblätter,  sehr  ähnlich  dem  natür-  kryitaiu- 
lichen  Graphit  und  dem  Hochofengraphit,  oder  lange,  sechsseitige,  eisen-  J^mS.^* 
graue,  im  reflektirten  Lichte  rötliche  und  wie   Eisenglanz  irisirende 
Prismen,  die  aber  nur  Aggregate  von  Tetraedern  und  Oktaedern  sind, 
und  fein  zerrieben  ein  dunkelbraunes  Pulver  geben.     Es  ist  härter  als 
Glas,  zeigt  das   specifische  Gewicht   2,49   und  ist  ein  vollkommener 
Leiter  der  Elektrizität.     Bis  zur  Weilsglühhitze  in  einem  Strome  von 
SauerstofEgas  erhitzt,  verbrennt  es  weder,  noch  ändert  es  sein  Gewicht 
und  seinen  Glanz.     In  stärkster  Weifsglut  schmüzt  es  und  erstarrt 


')  Die  Beagensglastrümmer  sind  sogleich  durch  Einwerfen  in  Salzsäure 
von  dem  anhaftenden  feuergefährlichen  Siliciummagnesium  zu  befreien. 
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Silicium. 


Eigoi- 
■ohaften  dei 
amorphen 
SilioiunM. 


Geaofaieht- 
lichei. 


beim  Erkalten  krystalliniscb.  Mit  kohlensaurem  Kalium  zum  Glühen 
erhitzt,  bildet  es  unter  Feuererscheinung  und  Eohleabscheidung' 
Kaliumsilikat.  Es  wird  von  keiner  Säure  angegriffen,  dagegen  von 
einem  Gemische  von  Salpetersäure  und  Flulssäure,  sowie  beim  Er- 
wärmen mit  Kali-  oder  Natronlauge  vollständig  unter  Wasserstoff- 
entwickelung aufgelöst.  In  trockenem  Chlorgase  gelinde  geglüht, 
verbrennt  es  vollständig  zu  flüssigem  Chlorsilicium.  In  feuchtem  Chlor- 
gase geglüht,  geht  es  in  Siliciumdioxyd  über.  Freies  Fluor  führt  das 
Silicium  schon  ohne  äufsere  Erwärmung  unter  Feuererscheinung  in 
Fluorsilicium  SiF^  über. 

Das  amorphe  Silicium  bildet  dagegen  ein  dunkelbraunes,  wie 
Kohle  abfärbendes  Pulver,  leitet  die  Elektrizität  nicht,  löst  sich  in 
Flufssäure  und  verbrennt  beim  Erhitzen  namentlich  im  SauerstoSgaae 
leicht  zu  Siliciumdioxyd.  Beim  starken  Erhitzen  unter  Luftabschluls, 
sowie  beim  Umkrystallisiren  aus  geschmolzenem  Zink  oder  Aluminium 
geht  es  in  die  krystallisirte  Modifikation  über. 

Das  amorphe  Silicium  wurde  zuerst  von  Berzelius  1823  dargestellt, 
das  krystallisirte  von  H.  Bainte-Claire  Deville  entdeckt  und  von  ihm 
und  Wohle r  näher  studirt. 


Vor- 
kommen. 


Siliciumdioxyd,  Si02. 

Synonyma:    Kieselsäureanhydrid,  Kieselerde,  Kieselsäure;  Süice 
(franz,);  Silica,  Silicious  earth  (engl.);  KpEHHKBAfl  khcjiota  {krernnje- 

waja  kislota,  russ.). 

MolekulargrÖfse  unbekannt;  SiO,  =  59,94.  Speoifisches  Gewicht  des 
Bergkrystalles  (Wasser  =  1)  2,6,  des  Tridymits  2,3  bis  2,4,  der  amorphen 
Kieselerde  2,2.  Prozentische  Zusammensetzung:  52,99  Prozent  Sauerstoff, 
47,01  Prozent  Silicium. 

Kieselerde  und  Silikate  gehören  zu  den  yerbreitetsten  Körpern 
auf  der  Erde;  sie  finden  sich  besonders  in  zahlreichen  Mineralien 
und  Gebirgsarten.  Alle  Gesteine,  in  denen  der  Kalk  nicht  den 
Hauptbestandteil  ausmacht,  bestehen  zum  grölsten  Teile  aus  Kiesel- 
erde oder  aus  Silikaten.  Krystallisirte  Kieselerde  (Siliciumdiozyd) 
findet  sich  mehr  oder  weniger  rein  als  Bergkry stall,  Quarz, 
Quarzsand,  Sandstein,  Amethyst,  in  den  Kieselsteinen, 
während  Jaspis,  Feuerstein,  Chalcedon,  Achat,  Opal 
(Kieselsinter)  und  Kieselgur  zu  den  Polykieselsäuren  zu  ge- 
hören scheinen,  da  sie  beim  Glühen  Wasser  verlieren.  Mineralien 
und  Gebirgsarten,  welche  aus  SUikaten  bestehen,  sind  unter  anderen: 
Feldspat,  Hornblende,  Augit,  Granat,  Granit  und  Thon- 
schiefer.  Kieselsäure  ist  ferner  ein  Bestandteil  aller  Mineralquellen 
und  besonders  des  Wassers  vulkanischer  Gegenden;  so  findet  sie  sich 
in  den  heifsen  Quellen  des  Reikums  und  im  kochenden  Geysir  auf 
Island,  an  deren  AusfluIsöSnungen   sich  beträchtliche  Inkrustationen 
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YOD  KieselB&ure  (Kieselsinter)  bilden.    Erwähnenswert  ist  ferner  das 
Vorkommen  der  Kieselerde  als  Hüttenprodukt  in  den  Spalten  des  Ge- 
stelles und  den  Eisensauen    der  Hochöfen.      Diese  Kieselerde    stellt 
seidenglänzende  Fasern   dar,  die  in  konzentrischen  Lagen  um  einen 
Mittelpunkt  gruppirt  sind.  —  Auch  im  Pflanzenreiche  sind  Kieselerde  in  den  Hai- 
und  Silikate  sehr  verbreitet;  die  Asche  aller  Pflanzen  enthält  geringe  ^u^^nnd 
Mengen  dayon.    In  erheblicher  Menge  finden  sie  sich  in  der  Asche  der  l-^^e-' 
Halme  der  grölseren  Gräser,  in  den  Halmen  der  Cerealien,  im  Schachtel-  ^<)o«°* 
halme,  Bambusrohr,   in  der  glänzenden  Rinde  des  sogenannten  spani- 
schen Kohres  und  in  gewissen  Equisetaceen,  so  Equisetum  hiemale  und 
arvense.  Wegen  des  grolsen  Kieselerdegehaltes  der  Asche  dieser  Pflanzen 
[über  die  Hälfte  des  Gewichtes  der  Asche  von  Equisetum  besteht  aus 
Kieselerde  und  die  Asche  von  Calamus  Rotang  (spanisches  Rohr)  be- 
sitzt geradezu  die  Zusammensetzung  eines  Galcium-Magnesiumsilikats] 
wird  dieselbe  häufig  zum  Schleifen  und  PoUren  benutzt.    Im  Tierreiche  in  infueo- 
treten  zwar  Kieselerde  und  Silikate  mehr  zurück,  doch  finden  sie  sich  und^v^ei^ 
auch  hier  in  erheblicher  Menge  als  Bestandteil  des  Panzers  gewisser  '^®™' 
Infusorien:  das  Residuum  der  Verwesung  dieser  Tiere  ist  der  Kiesel- 
gur oder  die  Infusorienerde,  wie    sie  z.  B.  bei  Berlin  und  bei 
Oberohe  in  der  Lüneburger  Heide  vorkommt.     Die  Lüneburger  Infu- 
sorienerde enthält  87  Prozent  Kieselerde  und  zählt  wahrscheinlich  zu 
den  Polykieselsäuren.     In    den    höheren   Tierklassen    findet    sich    die 
Kieselerde  vorzüglich  in  den  Vogelf  edem,  in  welchen  sie  bei  den  körner- 
fressenden Vögeln  oft  an  40  Prozent  der  Asche  der  Federn  ausmacht, 
aulserdem  auch  in  den  Haaren  der  Tiere  und  des  Menschen.     Auch  in 
den   übrigen  Geweben  und  im  Blute    der  Tiere   ist  Kieselerde  nach- 
gewiesen, jedoch  nur  in  äulserst  geringen  Spuren. 

Chemisch  reine  Kieselerde  im  amorphen  Zustande  erhält  man,  Danteiiimg. 
indem  man  eine  nicht  zu  verdünnte  Auflösung  von  kieselsaurem  Kalium 
oder  Natrium  (Wasserglas)  mit  Salzsäure  versetzt,  wobei  sich  die  Kiesel- 
säure als  Hydrat  abscheidet  (S.  473).  Man  verdunstet  zur  Trockne  und 
nimmt  den  Rückstand  mit  kochendem  Wasser  auf;  es  bleibt  Kieselerde 
zurück,  die  gewaschen,  getrocknet  und  geglüht  wird.  Auch  durch 
Zersetzung  von  Siliciumfluorid  mit  Wasser  kann  Kieselerde  erhalten 
werden. 

Die  reinste  krystallisirte  Kieselerde    ist    das  unter  dem  Namen  sigen- 
Bergkrystall  bekannte  Mineral.     Der  Bergkrystall  stellt  gewöhnlich  •<»»»»««»• 
farblose,    vollkommen    durchsichtige,    grolse,    dem    rhomboedrischen 
Systeme  angehörige  Krystalle  dar,  deren  Hauptform:  ein  regelmätsiges 
sechsseitiges  Prisma,  durch  eine  sechsseitige  Pyramide  zugespitzt  ist 
(Figur  226  bis  228  a.  f.  S.).     Der  Bergkrystall  besitzt  eine  bedeutende  Berg- 
Härte,  ritzt  Glas,  schmüzt  auch  in  den  höchsten  Temperaturen  unserer  ^'^"* 
Schmelzöfen  nicht,  wohl  aber  im  Knallgasgebläse,  und  ist  überhaupt 
eine  in  hohem  Grade  unveränderliche  Substanz,     Er  wird  von  allen 
Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  der  FluTssäure,  nicht  angegriffen,  von 
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Siliciumdioxyd. 


Trldymit. 


letzterer  aber  ziemlich  lebhaft.     Auch  kaustische  Alkalien  wirken  bei 
sehr  hoher  Temperatur  darauf  ein. 

Fig.  226.  Fig.  227.  Fig.  228. 


Quartkrystalle. 
r  =  (ITOO),    P  =  (lOTl),    z  =  (OlTl),    8  =  (1121),    X  =  (bl^l). 

Eine  andere  Ery  stallform  von  derselben  Härte,  aber  niedrigerem 
specifischen  Gewicht  ist  der  Tridymit  (vom  griechischen  tgldv^ioc, 
tridymoi,  die  Drillinge) ,  welcher  fast  immer  in  DrillingskrystaUen  Yor- 
kommt  (Figur  229  bis  231). 

Fig.  229.  Fig.  231. 


Fig.  230. 
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Tridymitkrystalle, 
c  =  (0001),     m  =  (ITOO),     p  =  (lOTl),     1  =  (4590),     a  =  (Il3l0). 

Amorphe  Kieselerde  ist  ein  weifses,  sehr  leichtes,  sich  rauh 
anfühlendes  und  zwischen  den  Zähnen  knirschendes  Pulver,  welches 
durch  Glühen  eine  grolse  Härte  erlangt.  In  chemischer  Beziehung 
unterscheidet  sich  die  amorphe  Kieselerde  von  der  krystallisirten  da- 
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daroh,  dafa  erBtere  von  w&Bserig«n  Löeangea  der  kaustischen  Alkalien 
aufgelöst  vird ,  während  dies  bei  der  krjstallisirten  kaum  der  Fall  ist. 
Amorphe  Kieselsäure  kommt  in  der  Natur  in  wasserhaltigem  Zustande 
(PolykieaetBäuren)  als  Opal  vor;  löst  man  diesen  in  Kalilange,  so  hinter- 
bleibt ein  krystalliniBcheB  Palver  von  Tridymit.  Diese  Modifikationen 
der  Kieselerde  sind  alle  ebne  Wirkung  auf  Pflanzenfarben.  Im  Knall- 
gasgebläse schmilzt  das  Silicinmdioxyd  zu  einem  durchsichtigen  Glase, 
welches  sich  blasen  und  zu  Röhren  ausziehen  l&Ist. 

Die  einfachsten  Silikate  leiten  sich  von  derOrtbokieselsänre  HiSiO«  Oriho- 
oder  Ton  der  Metakieselsfture  H,SiOj  ab;   zu   der  ersten  Reihe   gehört  ^^' 
z.  B.  der  Olivin,  der  Pbenakit,  der  Dioptas,  znr  zweiten  Reibe  (Meta- 
silikate)  der  Wollastonit,  Augit,  Leucit,  Smaragd. 

Versetzt  man  die  konzentrirte    wässerige  Auflösung  eines   kiesel- 
sauren Alkalis  (Wasserglas)    mit  einer  geringen  Menge  Salzsäure  oder 
Pl^   332  einer  anderen  Säure,  so  erstarrt  die 

ganze  Flüssigkeit  zu  einer  Gallerte, 
die  sich  jedoch  in  überscbüesig  zu- 
gesetzter Säure  wieder  auflöst.  Diese 
Gallerte  ist  Orthokieselsäure 
Si(OU)„  welche  in  Wasser,  in  Säuren 
und  in  Alkalien  in  reichlicher  Menge 
löslich  ist,  aber  beim  Trocknen  Was- 
ser verliert  und  sich  io  Metakiesel- 
säure  HjSiOj  verwandelt.  Auch 
durch  Zersetzung  von  Silicinmfluorid 
mit  Wasser  erhält  man  Orthokiesei- 
säure.  Ansder  Löslichkeit  derOrtbo- 
kieselsäure  in  Wasser  erklärt  sich 
das  Vorkommen  der  Kieselsäure  in  Tor- 
Quell-  und  Mineralwässern,  in  den  "°""" 
beitsen  Quellen  auf  Island,  und  die 
"*    "''■  allmähHcbe  Abscbeidung  aus  diesen 

in  der  Form  des  Kiese  Isinters. 
Setzt  man  zu  einem  Überschüsse  von  Terdttnnter  Salzsäure  eine  Lsiiict 
Lösung  Ton  kieselsaurem  Natrium,  so  entsteht  kein  Niederscblag,  die  ^"■'' 
Ortbokie seisäure  bleibt  gelöst.  Die  Lösung  enthält  aber  aufserdem  noch 
Salzsäure  und  Cblornatrium.  Bringt  man  dieselbe  in  ein  Gefäfs, 
dessen  Boden  aus  einer  halb  durchlässigen  Scheidewand  (S.  38),  z.  6. 
ans  Scbweiaeblase  oder  Per gamentpapier  besteht  (Dialysator), 
und  senkt  dieses  Gefäfs  so  weit  in  ein  gröfseres  mit  destillirtem 
Wasser  gefülltes,  dafs  die  Flüssigkeit  in  beiden  Gefäfsen  in  gleichem 
Niveau  steht  (Figur  232),  so  geben,  wenn  das  äufsere  Wasser  öfters 
gewechselt  wird,  allmählich  alle  Salzsäure  und  alles  Cblornatrium  durch 
die  Scheidewand  und  finden  sich  nun  im  äulseren  Wasser,  die  Kiesel- 
säure bleibt  aber  im  Dialysator  in  Lösung  zurück.      Die  Salzsäure  und 
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das  Ghlornatrium  haben  demnach  ein  bedentendes  Di£Easion8vermögen 
durch  Pergamentpapier,  die  Eieselsänre  aber  so  gut  wie  keines. 

Dialyse.  Auf  ähnliche  Weise  lassen  sich  zahlreiche  andere  Trennungswirkungen 

hervorrufen,  und  es  zeigt  sich  als  allgemeine  Begel,  dafs  gewisse,  namentlich 
aber  krystallisirbare  Stoffe  ein  grofses,  amorphe,  gallertartige  dagegen  ein 
geringes  Diffusions vermögen  besitzen.  Man  hat  erstere  daher  Krystalloid- 
und  letztere  Colloidsubstanzen,  den  Vorgang  der  Trennung  aber  Dialyse 
genannt.  Den  Diffusionsvorgang  bezeichnet  man  mit  dem  Namen  Osmose. 
Dieses  von  Graham  ermittelte  merkwürdige  Verhalten  der  verschiedenen 
Stoffe  ist  praktischer  Vei*wertung  vielfach  fähig;  so  können  wir  z.  B.  durch 
Dialyse  Arsenik  oder  Alkaloide  (Strychnin)  von  beigemengten  organischen 
Colloidsubstanzen  trennen,  und  davon  bei  forensisch-chemischen  Expertisen 
Nutzen  ziehen  u.  a.  m. 

o-Kie«^-  Die  wässerige  Lösung  des  Eiesels&urehydrats  rötet  Lackmus  deut- 

sauer, lieh,  ist  geschmacklos,  klar  und  farblos  und  gelatinirt  nach  einiger  Zeit 
von  selbst.  Noch  rascher  erfolgt  die  Ausscheidung  durch  Erhitzen 
der  Lösung  an  der  Luft,  oder  durch  Einwirkung  Ton  Kohlensäure  oder 
kohlensauren  Salzen.  Einmal  ausgeschieden  ist  dieses  Kieselerdehydrat 
in  Wasser  kaum  mehr  löslich. 
Poiykiewi-  Die  Analyse  der  im  Mineralreiche  so  aulserordentlich  verbreiteten 

s&uren.  , 

kieselsauren  Salze  (Silikate)  ergiebt,  dals  sie  sich  nur  zum  Teil  direkt 
von  der  Ortho-  oder  Metakieselsäure  ableiten.  Man  ist  daher  zur  Auf- 
stellung noch  weiterer  in  solchen  Silikaten  enthaltener  Kieselsäuren 
genötigt.  Durch  Austritt  von  Wasser  aus  mehreren  Molekülen  nor- 
maler Kieselsäure  können  nun  eine  Anzahl  Kieselsäuren  abgeleitet  werden : 

2(H,SiO,)  —  2H.0  =  H,Si,0, 

2(H,8iOJ  —  3H,0  =  HgSi,Oj 

3(H^SiO^)  —  2H,0  =  H,Si,Oio 

SCH^SiOj  —  4H«0  =  H«Bi,0,. 

Derartige  Säuren,  deren  allgemeine  Formel  demnach 

mCH^SiOJ    —    uH.O 

ist,  werden  als  Polykieselsäuren  bezeichnet  und  in  verschiedenen 
Silikaten  angenommen.  Wenn  man  für  m  und  n  jede  beliebige  ganze 
Zahl  setzen  darf,  so  ergiebt  sich  hieraus  eine  kaum  übersehbare  Zahl 
von  Kieselsäuren. 

Als  Beispiele  für  die  Atomverkettung  in  derartigen  Polysäuren  oder 
Anhydrosäuren,  zu  welchen  auch  die  Tetraborsäure  (S.  386)  gehört,  geben 
wir  nachstehende  Strukturformeln: 

H.B^Oy  H,Si,05  H^SgOe 

1.1       OH 
B<" 
0<riii   ^0  ,v  II       OH  HO^    ,v       OH 

B<"  Si  0<"  >>Si<< 

ni  ^o  ,v  ,1  j:o  o^  ,v  j:o 

B<^  Si  O^  ^Si<" 

o<r,„  ":o  ^oH  0^  ,v  j:o 

B<^  ^Si<^ 

OH  HO'"  OH 


Tetraborsäure  Polykieselsäuren. 
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Wie  andere  drei-  und  mehrbasische  Säuren  (Borsäure,  Phosphor-  Kieseisfture 
säure,  Arsensäure),  so  ist  auch  die  Kieselsäure  zur  Glasbildung  be- 
fähigt, welche  auf  folgenden  Prozessen  beruht. 

Die  Anhydride  der  genannten  Säuren  yermögen  basische  Metall-  Theorie  der 
oxyde  im  Schmelzflusse  aufzulösen  (vergl.  bei  Metaphosphorsäure  S.  340  phrnphat- 
und  bei  Borsesquioxyd  S.  384),  und  zwar  innerhalb  gewisser  Grenzen  ^te?"*^**' 
nicht  nach  konstanten,  sondern  nach  yeränderlichen  Verhältnissen. 
Für  die  Kieselsäure  sind  die  Grenzen  das  Metasilikat  auf  der  einen, 
das  OrthosüLkat  auf  der  anderen  Seite: 

SiO,  +     CaO  =    CaSiO,, 

Oaloiiun- 
metasilikat 

SiO,  +  2  CaO  =    CajSiO^; 

Galoium- 
orthoaUikat 

SiOg  +     Na^COg    =    NasSiO,  +     CO«, 

Natrium- 
metasilikat 

SiO,  -h  2NasC0,    =    Na^SiO^  +  2  00,. 

Natrinm- 
orthosiUkat 

Zwischen  diesen  Grenzen,  ein  bis  zwei  Molekülen  des  zweibasischen 
Oxyds  oder  Garbonats,  kann  die  Menge  des  zum  Silikat  löslichen 
basischen  Oxyds  beliebig  gewählt  werden;  immer  erhält  man  eine  ganz 
gleichförmige,  mehr  oder  minder  strengflüssige  Schmelze,  welche  offen- 
bar aus  einem  Gemenge  Ton  komplexen  Polysilikaten  besteht  und  daher 
wenig  Neigung  zur  Krystallisation  zeigt  Beim  Abkühlen  werden 
solche  Schmelzen  erst  zähflüssig,  dann  hart  und  spröde,  bleiben  aber 
dabei  yöllig  amorph,  bilden  daher  durchsichtige  Gläser. 

Auf  der  amorphen  Struktur  beruhen  die  wertvollen  Eigenschaften 
des  Glases.  Krystallisiren  aus  einem  Glasflusse,  z.  B.  infolge  sehr  langsamen 
Abkühlens  oder  nachträglichen  längeren  Erhitzens  auf  mäfsige  Glühtempe- 
ratur, bestimmte  Silikate  aus,  so  ist  das  Glas  sofort  undurchsichtig,  brüchig 
und  wertlos. 

Dals  die  Silikate  eine  sehr  Terschiedenartige  Konstitution  besitzen,  suikat- 
erhellt  schon  daraus,  dafs  viele  derselben  auch  durch  die  stärksten  ^  ^*^' 
Säuren  bei  Kochhitze  nicht  zersetzt  werden,  während  andere  mit  Säuren 
leicht  reagiren.  Metasilikate  hinterlassen  dabei  pulverige  oder  kör- 
nige Kieselsäure  (Yernadsky),  Orthosilikate  geben  eine  Lösung,  die 
bald  gallertartig  gerinnt.  Die  Zerlegung  eines  Silikats  durch  Säuren 
oder  Alkalien,  wobei  die  Kieselsäure  entweder  abgeschieden  wird  oder 
sich  mit  dem  Alkali  verbindet,  ist  eine  Operation,  die  man  Auf- 
sohliefsen  nennt.  Von  Fluorwasserstoffsäure  werden  alle  Silikate 
zerlegt,  indem  sich  Kieselfluorwasserstoff  und  Wasser  bilden.  Es  be- 
ruht hierauf  das  Ätzen  des  Glases  durch  Flulssäure. 
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Bigen- 
schaften. 


Silioimnwasserstofi,  SiH4. 

Synonyma:    Hydrogen  silicidet  SiUcomethanef  Silicanhydride  (engl.); 
KpeHHHCTUft  BOAOfOAb  (Jcremnisti  wodarod^  rtiss.). 

Molekulargewicht     SiH«    =    32,18.      Prozentisohe    ZusammenBetzun^: 
87,57  Prozent  SUicium,  12,43  Prozent  Wasserstoff. 

Bildimg  and  Das   Siliciumwasserstoffgas   bildet   sich,    ähnlich    dem   Arsenwasserttoff 

DanteUimg.  ^g    gggj^  beim  Auflösen  einer  Legirung  von  Silicium  und  Magnesium  in  ver- 
dünnter Salzsäure: 

SiMgg  +  4  HCl   =   SiH^  +  2MgCl,; 

auch  bei  der  Auflösung  von  siliciumhaltigem  Aluminium,  z.  B.  in  yerdünnter 
Chlorwasserstoffsäure ,  entwickelt  sich  neben  viel  Wasserstoff  etwas  Silicium- 
Wasserstoff.  Reinen  Siliciumwasserstoff  erhält  man  durch  die  Behandlung 
von^iliciumtriäthylhydrür  Si(C,H5)aH  mit  Natrium. 

Siliciumwasserstoff  ist  ein  farbloses  Gas,  welches  bei  — 11^  unter  einem 
Drucke  von  etwa  50  Atmosphären  zur  Flüssigkeit  verdichtbar  ist;  der 
kritische  Punkt  liegt  bei  0^.  Das  gewöhnliche  Siliciumwasserstoffgas  ent- 
zündet sich  an  der  Luft  von  selbst  und  verbrennt  mit  weiTser  Flamme  unter 
Auftreten  eines  weiTsen  Bauches  von  Siliciumdioxyd.  Vollkommen  rein  aber 
ist  es  ähnlich  dem  reinen  Phosphorwasserstoffgase  nicht  selbstentzündlich, 
entzündet  sich  jedoch  schon  bei  geringer  Temperaturerhöhung.  Mit  Sauer- 
stoffgas gemengt,  explodirt  es  unter  Feuererscheinung.  Läfst  man  Silicium- 
wasserstoffgas aus  der  Mündung  einer  Glasröhre  herausbrennen,  und  hält  in 
die  Flamme  eine  Schale  von  weiüsem  Porzellan,  so  bilden  sich  auf  letzterer 
braune  Flecken  von  amorphem  Silicium.  Die  durch  Verbrennung  des  Silicium- 
wasserstoffgases  gebildete  Kieselerde  bildet,  wie  beim  Phosphorwasserstoff, 
schöne  ringförmige  Nebel.  Durch  eine  Bohre  geleitet,  die  an  einer  Stelle 
zum  Glühen  erhitzt  wird,  setzt  es  einen  spiegelnden  Anflug  von  amorphem 
Silicium  in  der  Röhre  ab.  In  Wasser  und  Salzwasser  ist  es  unlöslich  und 
von  verdünnter  Schwefel-  und  Salzsäure  wii*d  es  nicht  verändert.  Durch 
Atzkali  wird  es  unter  Vermehrung  seines  Volumens  zersetzt;  im  Chlorgase 
entzündet  es  sich. 

Das  Silicium  zeigt  eine  auffallende  Ähnlichkeit  mit  dem  Kohlenstoff 
auch  darin,  dals  sich  komplexe  Verbindungen  herstellen  lassen,  in  denen 
mehrere  Süiciumatome  mit  einander  kettenartig  verknüpft  sind.  Diese 
Siliciumverbindungen ,  welche  man  ihrer  Konstitution  nach  als  organische 
Verbindungen  bezeichnen  könnte,  sind  aber  gröfstenteils  aufserordentUch  leicht 
zersetzlich.  Ambekanntesten  ist  die  Siliciumoxalsäure,  H2Sif04  =  121,88, 
welche  sich  bei  der  Zersetzung  des  Siliciumhexachlorids  Si^Cl«  durch  Eis- 
wasser bildet.  Sie  /enthält  52,11  Prozent  Sauerstoff,  46,25  Prozent  Silicium 
und  1,64  Prozent  Wasserstoff,  ist  weifs,  amorph  und  besitzt  reduzirende 
Eigenschaften.  Solche  konmien  auch  dem  aus  Siliciumchloroform  (S.  477) 
mit  Eiswasser  entstehenden  Siliciumameisensäureanhydrid  H^SitO, 
zu,  welches  mit  starken  Basen  unter  Wassei-stoffentwickelung  leicht  in  Sili- 
kate übergeht. 


Silicium- 
oxalsftare. 


Silicium- 
amelBen- 
s&urean- 
hydrid. 


Stickstoff- 
siliciam. 


Verbindungen  des  Silioiums  mit  Stickstoff  und  mit 

Schwefel. 

So  wie  das  Bor,  verbindet  sich  auch  das  Silicium  in  hoher  Temperatur 
direkt  mit  dem  Stickstoff  der  Atmosphäre.    Das   Stickstoffsilicium  stellt 
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eine  lockere,  faserige,  weifse  bis  bläuliche,  dem  Bergkork  (einem  feinfilzigen 
Asbest)  ähnliche  Masse  dar,  welche,  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  reichlich 
Ammoniak  entwickelt.  Bei  Gegenwart  von  Wasserdampf  und  Eohlendioxyd 
geglüht,  zerfällt  es  in  kohlensaures  Ammonium  und  amorphe  Kieselerde.  £s 
zersetzt  übrigens  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  das  Wasser 
und  fängt  in  feuchtem  Zustande  bald  an,  nach  Ammoniak  zu  riechen. 

Siliciumdisulfid  SiSj  wird  durch  Eintragen  von  amorphem  Silicium  SiUcium- 
mit  Schwefel  in  einen  glühenden  Tiegel   oder   durch  Überleiten   der  Dämpfe  <^*^iä<*- 
des   Schwefels  über  ein   glühendes  Gemenge   von  Kieselerde  und    Kohle   er- 
halten.   Im  luftleeren  Baum  erhitzt,  sublimirt  es  in  welTsen,  seideglänzenden 
Nadeln,    die   durch  Wasser   in  Kieselsäure   und   Schwefelwasserstoff  zersetzt 
werden. 

Verbindungen  des  Silioiums  mit  den  Halogenen. 

Silioiumtetrachlorid,  SiCli. 

Molekulargewicht  SiCl^  =  168,90.  Specifisches  Gewicht  (Wasser  =1) 
1,52.  Dampfdichte  (Luft  =  l)  5,939  (berechnet  5,849).  Prozentische  Zu- 
sammensetzung: 83,31  Prozent  Chlor,  16,69  Prozent  Silicium.  Zusammen- 
setzung nach  dem  Volumen:  100  ccm  Siliciumtetrachloriddampf  wiegen 
0,7537  g  und  enthalten  rund  200  ccm  Chlorgas  und  0,1257  g  Silicium. 

Man  erhält  das  Siliciumchlorid  (TETpAX.iopRCTuA  KpeMHiA,  tetra-  DanteUung. 
chloristi  kremni,  russ.)  durch  Erhitzen  yod  Silicium  in  einem  Strome 
von  Chlorgas,  oder  indem  man  ein  Gemenge  yon  Kieselerde  und  Kohle 
im  Chlorgasstrome  glüht. 

Das  Siliciumchlorid  stellt  eine  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit  dar,  Eigen- 
weiche an  der  Luft  saure,  weilse  Dämpfe  ausstölst  und  bei  59^  siedet. 
In  Berührung  mit  Wasser  zersetzt  es   sich    in    ChlorwasserstoS  und 

Kieselerde : 

SiCl,  +  2H,0    =   4  HCl  +  SiO,. 

Siliciumhexachlorid  Si«CL  zsz  CluSi-SiCl«  hildet  sich,  wenn  SiUdum- 
Siliciumchlorid  wiederholt  hei  sehr  hoher  Temperatur  über  geschmolzenes  '»•**ö'^*o"<»- 
Silicium  geleitet  wird,  leichter  aber  beim  gelinden  Erwärmen  der  entsprechen- 
den Jodverbindung :  Siliciumhexajodid  mit  Quecksilberchlorid.  Es  bildet  bei 
niederer  Temperatur  farblose  Krystallblätter,  welche  bei  —  l"  zu  einer  leicht 
beweglichen,  bei  147^  siedenden  Flüssigkeit  schmelzen.  In  der  Glühhitze 
zerfällt  es  in  Siliciumtetrachlorid  und  Silicium: 

2Si,Cl«  =    3  8iCl4  +  Si ; 

mit  Eiswasser  bildet  es  Siliciumoxalsäure  (vergl.  S.  476): 

ClgSi-SiClg  +  4H,0    =    HOOSi-SiOOH  +  6  HCl. 

Wenn  man  krystallisirtes  Silicium  in  einem  Strome  von  Chlor-  siiicium- 
wasserstoSgas  nicht  ganz  bis  zum  Glühen  erhitzt,  so  bildet  sich  neben 
Siliciumchlorid  das  Siliciumchloroform  SiHCls,  ein  Silicium- 
chlorid, in  welchem  ein  Atom  Gl  durch  H  ersetzt  ist.  Es  stellt  eine 
farblose,  sehr  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  yon  heftigem  Gerüche  und 
dem  specifilschen  Gewichte  1,6  dar,  an  der  Luft  stark  rauchend  und 
Alles  mit  einem  weifsen  Hauche  belegend.  Sein  Siedepunkt  liegt  an- 
nähernd bei    -*f-  36^     Sein   Dampf,    mit  Luft  gemengt,   ist  explosiv, 
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sehr  leicht  entzündlich,  und  verbrennt  mit  grünlicher  Flamme  zu. 
Kieselerde  und  Salzsäure.  Durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  wird 
es  in  amorphes  Silicium,  Siliciumchlorid  und  Chlorwasserstoff  um- 
gesetzt. Von  Wasser  wird  es  schon  bei  0^  momentan  in  Silicium- 
ameisensftureanhydrid  (S.  476)  verwandelt: 

2  8iHCl,  -h  3H,0   =    H,Si,0,  +  6  HCl. 
Chlor  führt  es  unter  Salzs&urebildung  in  Siliciumchlorid  über. 

Das  Silicium  Chloroform  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Siliciumwasserstoff  auf  Phosphorchlorid,  Antimonchlorid  oder  Zinn- 
chlorid. 

Silidam-  Biliciumoxychlorid  61(001«  =  OlsSi-O-SiOl,  entsteht   zugleich  mit 

oxyohlorid.  anderen  wenig  gekannten  Ozychloriden ,  wenn  der  Dampf  von  Silicium- 
chlorid mit  atmosphärischer  Luft  oder  mit  Sauerstoffgas  durch  eine  stark 
erhitzte  Porzellanröhre  geleitet  wird.  Die  farhlose,  an  der  Luft  rauchende 
Flüssigkeit  siedet  hei  136*  und  zersetzt  sich  mit  Wasser  in  Kieselerde  und 
Salzsäure. 
Silicium-  Siliciumchlorohy drosulfid   SiOl^SH  entsteht  hei  der  Einwirkung 

chloro-  von  trockenem  Schwefelwasserstoffgas  auf  Siliciumchlorid: 

hydroflolfid. 

SiCl4  +  H,S   =   Si01,SH  +  HOl 

als  eine  unangenehm  stechend  riechende,  hei  -f-^^^  siedende,  an  feuchter 
Luft  in  Siliciumdioxyd ,  Salzsäure  und  Schwefel  sich  zersetzende  Flüssigkeit. 
Brom  verwandelt  sie  in  Siliciumchlorohromid,  eine  dem  Siliciumchlorid 
sehr  ähnliche,  hei  4~®^^  siedende  Flüssigkeit. 

SiUciummit  ^^  SiUciumtetrabromid  SiBr^  ist  farblos,  schmilzt  bei  — 12<^  und 

Bromund  gj^^^^  jj^j  -}- löO»;  das  specifische  Gewicht  beträgt  2,82.  Silicium- 
tetrajodid  SiJ4  bildet  farblose  Oktaeder  yom  Schmelzpunkt  120Vs^ 
und  siedet  bei  290^  Siliciumbromoform  SiUBr)  hat  das  specifische 
Gewicht  2,7  und  siedet  bei  115^;  das  Silicium  Jodoform  SiHJs  besitzt 
das  specifische  Gewicht  3,36  und  siedet  bei  220^. 

Silioiumtetrafluorid,  SiF«. 

*  Molekulargewicht   SIF«   =    103,82.     Schmelzpunkt   —102^     Gasdichte 

(Luft  =  1)  3,57  (herechnet  3,59).  Prozentische  Zusammensetzung:  72,84 Pro- 
zent Fluor,  27,16  Prozent  Silicium.  Zusammensetzung  nach  dem  Volumen: 
100  ccm  Siliciumtetrafluorid  wiegen  0,4635  g  und  enthalten  rund  200  com 
Fluorgas  nehen  0,1259  g  Silicium. 

Darstellung.  Siliciumfluorid    (TeTpAOTopHCThift    KpeMHift,    tärqftoristi    kremni^ 

russ.)  erhält  man  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  yon  Fluorcalcium 
und  Kieselerde  mit  konzentrirter  Schwefelsäure: 

SiOg  +  2CaFj  +  2H«80,   =   2CaS04  +  SiF^  +  2H,0. 

Eigen-  Über  Quecksilber  aufgefangen  (S.  287),  bildet  das  Fluorsilicium  ein 

farbloses,  stechend  riechendes,  an  der  Luft  dicke  weilse  Dämpfe  aua- 
stolsendes  Gas,  welches  durch  starken  Druck  flüssig  erhalten  werden 
kann  und  bei  —  102**  erstarrt. 

Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  sogleich;  es  scheidet  sich  Eieselsäure- 
hydrat  aus  und  es  bleibt  eine  eigentümliche  Säure  gelöst.     Der 
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Analogie  mit  dem  Siliciumchloride  nach  mülste  Fluorsilicinm  und  Kieseifluor- 
Wasser  Flnfss&ure  und  Kieselsäure  geben,  in  Wirklichkeit  aber  tritt  t&ore. 
bei  der  Zersetzung  ein  Teil  unzersetzten  Fluorsiliciums  an  den  durch 
die  Zersetzung  gebildeten  Fluorwasserstoff  und  bildet  damit  die 
Eieselfluorwasserstoffs&ure  H^SiFg.  Diese  Säure  ist  eine  Doppel- 
verbindung,  entstanden  aus  der  chemischen  Vereinigung  von  1  MolektLl 
Siliciumfluorid  mit  2  Molekülen  Fluorwasserstoff: 

38iF^  +  4H,0    =    H^SiO^  -f  2H,8iF«. 

Die  Eieselfluorwasserstoffsäure  ist  eine  starke  Säure,  welche  mit 
Basen  Salze  bildet,  indem  ihr  Wasserstoff  durch  eine  äquivalente  Menge 
Metall  ersetzt  wird.  Ein  solches  Salz  ist  das  Eieselfluorkalium  E^SiFe, 
seine  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

H,SiF.  +  2K0H    =    KjSiF«  +  2H,0  . 


Silioiumcarbid,  SiC. 

Synonyma:  Siliciummonocarhidj  Carborundum;  KpeMHUCTUft  yviepoA'h 

{kremnisti  uglerod,  russ.). 

Molekulargewicht  BiC  =  40,09.  Bpecifisches  Gewicht  3,22  bei  15*. 
Prozentische  Zusammensetzung:  70,27  Prozent  Silicium,  29,93  Prozent 
Kohlenstoff. 

Kohle  wirkt  auf  Quarzsand  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  ein;  DanteUnng. 
bei  der  Temperatur  des  elektrischen  Ofens  bildet  sich  dabei  nicht  freies 
Silicium,  sondern  eine  Verbindung  des  Siliciums  mit  Kohlenstoff: 

Bio.  H-  3C     =     SiO  4-  2C0. 

Man  setzt  zur  Darstellung  des  Silicium scarbids  eine  innige  Mischung 
▼on  gleichen  Gewichtsteilen  Quarzsand  und  Kokspulver  unter  Zusatz 
Yon  12  Prozent  Chlornatrium  einem  sehr  starken  elektrischen  Strome 
aus,  so  dals  die  Mischung  weilsglühend  wird.  Die  Umsetzung  erfolgt 
bei  einer  Temperatur  yon  etwa  3500^. 

Das  Siliciumcarbid  bildet  durchsichtige  rhombische  Tafeln,  welche  Bigen- 
die  Härte  9,5  besitzen  und  durch  ihre  Unlöslichkeit  in  Säuren,  selbst  '   ^  ^' 
in  Flulssäure,  ausgezeichnet  sind.    Das  technische  Produkt  besitzt  meist 
eine  grünliche  Farbe.     Es  verbrennt  selbst  im  fein  verteilten  Zustande 
nur  äulserst  schwierig  und  unvollständig  im  Sauerstoff  ströme  und  läTst 
sich  nur  durch  Schmelzen  mit  Ätzalkalien  leicht  zersetzen. 

Das  Siliciumcarbid  dient  unter  dem  Namen  Carborundum  in-  verwen- 
folge  seiner  ganz  aulserordentlichen  Härte  als  Schleif material,  zur  Dar-    ™^' 
Stellung  von  Schleif  rädern  und  Schleifsteinen  und  zum  Schneiden  von 
Glas ;  es  vermag  in  der  Technik  den  Diamantstaub  (S.  393)  zu  ersetzen. 

Auch  ein  Dicarbid  des   Siliciums  SiCj   sowie  verschiedene  Ver-  smcinm- 
bindungen  des  Siliciums  mit  Kohlenstoff  und  Sauerstoff,   Kohlenstoff    ^^' 
und  Schwefel,  Kohlenstoff  und  Stickstoff  sind  bekannt. 
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Chemische  Technik  und  Experimente. 

eilung  Das  amorphe  Silicium  erhielt  man  früher  daroh  Einwirkung  von  Kalium 

'^~       sof  Kiesel Haorkatium,  das  krystallisirte  durcli  Scbmelzen  eines  Gemenges  von 

ibBn      Aluminium  mit  dem  SO-  bis   *0  fachen   Gewichte  wohl   Ketrocknet«D  Kieael- 

'^*'*''  flnomatriuma ,    oder   durch  Schmelzen  von   Aluminium   mit   Wasserglag   und 

ade.      Ki^olith  in  einem  hessischen  Tiegel  (der  Krj'olith  ist  ein  aus  Fluoraluminium 

und  Fluomatrium  bestehendes  Mineral).     Ferner  erhielt  man  es,   indem  man 

die  Dampfe  von  Chlorsilicium  über  glühend  geschmolzenes  Aluminium  leitete ; 

oder  endlich  durch  Schmelzen  eines  innigen  Gemenges  von  Kiesel fluorkslinm, 

Natrium  und  Zink. 

Sehr  vjel  bequemer  ist  die  auf  Seite  469  beschriebene  Methode  mit 
Uagnesium.  Neuerdings  ist  aber  zur  Darstellung  von  Silicium  empfohlen 
worden,  Fluorsilioium  mit  metallischem  Natrium  umzusetzen  (Hempel  und 
V.  Haa;).  Das  käufliche  Silicium  wird  hergestellt,  indem  man  Qtutrzpulver 
(40  Teile)  mit  Holzkohle  <15  Teile)  und  Ätzkali  (15  TeUe)  unter  Zusatz  von 
etwas  Manganoxyd  (b  Teile)  im  elektrischen  Ofen  schmilzt  und  das  Produkt 
erst  mit  kalter  Flufasaure,  dann  mit  siedender  Salzsäure  auszieht. 
t«at-  Um   die   Belbstentzündlichkeit  des   Biliciumwasserstoffg   zu  zeigen, 

^_^"  bringt  man  etwas  Siliciummagnesium  in  ein  kleines  Fläschchen,  welches  man 
intollt.  mit  einem  doppelt  durchbohrten 

KautBCbukatopfen   luftdicht   ver- 
schliefst. Die  eine  Bohrung  nimmt 
eine   bis  nahezu    auf  den  Boden 
reichende      Trichterröhre,       die 
andere     eine     dicht    unter    dem 
Korke     endigende    weite     Gas- 
leiCungsröhre    auf   (Hgur    S33), 
welche   in   eine   mit  Wasser   ge- 
füllte Schale  mündet.    Man  faUt 
nun  das   i^anze  Fläschchen  samt 
Oanleitungsröhre   mit   luftfreiem 
(ausgekochtem)      Wasser,       und 
SdbsUntzün£icha  SiUciumaasaeratoffgaf.        giefot    durch    die    Triohterröhte 
in  kleinen  Portionen  konzentririe 
Salzsäure  ein.    Die  Gasen twickelung  beginnt  sogleich.     Es  ist  darauf  zu  sehen, 
dab   durch   das   EingieCsen   der  Salzsäure  keine  Luft   eindringt,  was  gefähr. 
liehe  Explosion  veranlassen  könnte. 
uuung  Um  Chlorsilicium  8iCl,  darzustellen,  ist  das  rohe  amorphe  Silicium, 

Chlor-  -fii^  man  es  als  direktes  Eeaktionaprodukt  aus  Seeaand  mit  Magnesium pu Wer 
""■  erhält  (B.  469),  ein  vorzügliches  Auagangsmaterial.  Man  füllt  damit  ein 
horizontal  in  einem  Verbrennungsofen  liegendes  Rohr  von  2  cm  Weite  aus 
nicht  zu  leicht  schmelzbarem  Glase  zur  Hälfte  an  und  leitet  bei  gelinder 
Wärme  einen  Strom  trockenen  Chlorgases  darüber.  Das  abdestillirende  Chlor, 
silicium  wird  in  einer  mit  Kälteiuischung  aus  Eis  und  Kochsalz  umgebenen 
Torlage  verdichtet,  während  das  überschüssige  Chlorgaa  in  Natronlauge  auf- 
gefangen wird.  Das  grünliche  Produkt  wird  mit  etwas  Quecksilber  ge- 
schüttelt und  dann  aus  dem  Wasserbade  mit- eingesenktem  Thermometer  und 
vorgelegtem  Kühler  abdestUlirt. 
iiallung  Zur  Darstellung   von   Fluorsilicinm  erhitzt   man  gleiche  TeUe  Flufs- 

.P'"o'-     spat  und  Glaspulver  mit  8  bis  8  Teilen  konientrirter  Schwefelsäure  und  leitet 
'""  '       das   sich    entwickelnde  Gas   über  Quecksilber.     Der   dazu   dienende   Apparat 
ist  ein  ee»''>b'>l'cher  Oasentwickelungsapparat ,    bestehend   aus  einem  Kolben 
und  einer  Leitungsröhre,  welche  aber  beide  vor  dem  Versuche  sorgfältig  ge- 
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trocknet  sein  miüien,   da  bei  Oegenwart   von  Feuchtigkeit  du  Fluorsilicium 
sich  zersetzt. 

Hau  entwickelt  Fl uorailicium  auf  die  gewöhnliche  Weise  und  bringt  du  ZanciiDi 
Ende  der  vollkommen  trockenen  Leitungaröhre  in  eine  in  einem  Qlawylinder  ^j^^umt 
beflndliche,   den  Bodan   desselben   etwa  15  mm  hoeh  bedeckende  Quecksilber-  durah 
iohicht  (Fig.  234) ;    erst  wenn   die  Leitungsrohre  in  das  Quecksilber  taucht,  ^"•"' 
füllt  man  den  CyUnder  mit  Wasser  auf.   —   Brächte   man   die  Mündung  der 
Fig.  234. 


Ztrsetiung  von  FluorsiUciun  rfureft   H'ojser. 

Glasröhre  unmittelbar  unter  Waxter,  bo  würde  das  Innere  derselben  davon 
benetzt,  die  Ausscheidung  der  Kieselgallerte  ginge  schon  in  der  Olaaröhre 
selbst  vor  sich  «nd  würde  leicht  eioe  Verstopfung  deraelbeo  herbeifähren. 
Aus  demselben  Qrunde  darf  man  auch  die  Leitungsrohre  nicht  durch  das 
Wasser  in  die  Quecksilberschicht  tauchen ,  sondern  man  giefat  das  Wasser 
erst  dann  auf  das  Quecksilber,  wenn  das  Ende  der  Bohre  sieb  bereits  unter 
dem  Quecksilber  befindet. 

Jede  Qasblase  tritt  sonach  zuerst  in  das  Quecksilber  und  gelangt  von 
da  in  das  Wasser,  wo  sogleich  die  Zersetzung  und  die  gallertartige  Aus- 
scheidung der  Kieselsäure  stattfindet.  Die  von  der  KieseUSure  abSltrirte 
Flüssigkeit  ist  verdünnte  Kieselfluorwasserstoff säure. 

Germanium,  Oe. 

Synonyma:    Ekasilicium;  dKAKpeiiHifl  (ekakremni,  russ.). 

Zeichen  Ge  (nach  Mendeiejetf  Es).  Atomgewicht Oe  =  71,93.  Speci- 
Bscbes  Gewicht   5,47  bei  £0*.     Schmelzpunkt   etwa   900°.     Zwei-   und   vier- 

DaB  Germanium  bildet  in  Verbindung  mit  Silber  und  Schwefel  ein  v 
eigenartiges  Mineral,    welches   Ton  Weisbacb    als  Argyrodit    be- 
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zeichnet  und  bisher  nur  bei  Freiberg  in  Sachsen  aufgefunden  worden 
ist.  Der  Name  Germanium  deutet  auf  dieses  zuerst  und  ausschlielslich 
in  Deutschland  beobachtete  Vorkommen  hin.  Seitdem  ist  das  Vor- 
kommen von  Germanium  auch  in  einigen  amerikanischen,  skandina- 
vischen und  finnischen  Mineralien  wahrscheinlich  gemacht  worden, 
doch  tritt  dieses  Element  hier  anscheinend  nur  in  äulserst  geringen 
Mengen  auf.  Der  Argyrodit  enthält  6  bis  7  Prozent  Germanium  neben 
73  bis  75  Prozent  Silber,  17  bis  18  Prozent  Schwefel  und  Spuren  von 
Quecksilber,  Eisen  und  Arsen;  da  der  Argyrodit  selbst  nur  spärlich  als 
dünner  Anflug  auf  anderen  Silbererzen  vorkommt,  so  muls  das  Germa- 
nium als  eines  der  seltensten  Elemente  bezeichnet  werden. 

Zur  Darstellung  des  Germaniums  in  freiem  Zustande  kann  man  genau 
so  verfahren,  wie  beim  Silicium: 

GeO, -|-  2Mg    =    Ge+2MgO; 

da  die  Verbindungen  des  Germaniums  aber  leichter  reduzirbar  sind  als  die- 
jenigen des  Siliciums,  so  kann  man  zur  Darstellung  des  freien  Germaniums 
auch  Germaniumdioxyd  mit  Kohle  reduziren  oder  in  der  Hitze  Wasserstoff 
auf  Germaniumdioxyd  GeOg,  Germaniumsulfid  Ge8,  oder  Kaliimigermanium  • 
flaorid  E^GeF,  einwirken  lassen. 

Das  Germanium  ist  ein  grauweifser,  metallglänzender  Körper  von 
ausgezeichnetem  Erystallisationsvermögen.  Es  bildet  reguläre  Oktaeder 
und  schmilzt  vor  dem  Lötrohre  zu  einer  glänzenden  Kugel,  die  in 
ihrem  Verhalten  grolse  Ähnlichkeit  mit  dem  Antimon  zeigt.  Sie  stölst 
bei  energischer  Erhitzung  einen  weilsen  Rauch  aus  und  gerät  unter 
Bildung  eines  weilsen  Beschlages  in  treibende  Bewegung.  Läfst  man 
die  hellglühende  Kugel  auf  glattes  Papier  fallen,  so  zerspringt  sie 
gleich  dem  Antimon  in  viele  kleine  Kügelchen,  welche  auf  dem  Papier 
Bahnen  in  Gestalt  hellpunktirter  Linien  zurücklassen.  Das  Germanium 
steht  somit  nach  seinen  Eigenschaften  in  höchst  merkwürdiger  Be- 
ziehung sowohl  zu  ausgesprochenen  Metalloiden,  wie  es  die  ebenfalls 
regulär  krystallisirenden  Elemente  Kohlenstoff  und  Silicium  sind,  als 
auch  zu  den  Metallen,  von  denen  es  das  Zinn  im  chemischen  Ver- 
halten so  vollständig  nachahmt,  dals  der  wesentlichste  Unterschied 
beider  Elemente  nur  in  der  Flüchtigkeit  des  Germaniums  gefunden 
werden  kann,  welche  es  wieder  den  Halbmetallen  Arsen  und  Antimon 
nähert.  Das  Germanium  ist  somit  ganz  besonders  geeignet,  ein  Ver- 
ständnis zu  eröffnen  für  den  Zusammenhang  der  Metalloide  mit  den 
ihnen  auf  den  ersten  Blick  so  schroff  gegenüberstehenden  Metallen, 
welche  mit  ihren  vielen  gemeinsamen  Eigenschaften  eine  einzige  grolse 
Familie  zu  bilden  scheinen. 

Die  specifische  Wärme  des  Germaniums  deutet  darauf  hin,  dals 
seine  Atome  sich  nicht  ganz  frei  bewegen  (vergl.  S.  41): 


Oermanium. 
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Atomwärmen  der  Elemente  der  Kohlenstoffgruppe  bei  Zimmer- 
temperatur, 


EohlenstoS  (Diamant)  .    .    .    . 
Silioium  (regulär  krystallisirt) 

Germaniam 

Zinn 


Specif.  Wärme 


0,11 
0,17 
0,074 
0,056 


Atomwärme 


1,3 
4,8 
5,3 
6,6 


Yen  der  Temperatur  scheint  die   specifische  W&rme  des  Germa- 
niums nur  in  geringem  Malse  abhängig  zu  sein. 

Das  Germanium  liefert  ein  weilses,  krystallinisches ,  in  Wasser  Verbin- 
lösliches  (kalt  1:250,  heils  1:95)  Dioxyd  GeOa,  in  dessen  wässeriger  vie^^i-^' 
Lösung  die  Hydrate  Ge(OH)^  und  GeO(OH)2  vorhanden  zu  sein  JJ?^^«;*™*' 
scheinen,  welche  der  Orthokieselsäure  und  der  Metakieselsäure  ent- 
sprechen würden.  Das  Germaniumdioxyd  hat  saure  Eigenschaften  und 
wird  daher  auch  als  Germaniumsäure  bezeichnet.  Im  Chlorgase 
entzündet  sich  pulverförmiges  Germanium  spontan,  dichtes  bei  mälsigem 
Erwärmen.  Das  dabei  entstehende  Germaniumtetrachlorid  GeCl^ 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit  yom  specifischen  (je wicht  1,89  bei  18^, 
dem  Siedepunkt  86^  und  der  Dampfdichte  7,4.  Das  Tetrafluorid 
GeF4  ist  ein  Gas,  welches  sich  ganz  analog  dem  Fluorsilicium  bildet, 
und  gegen  Wasser,  Flulssäure,  Alkalisalze  sich  der  entsprechenden 
Siliciumyerbindung  vollkommen  analog  verhält.  Das  Disulfid  GeSj 
ist  weils,  in  Wasser  löslich,  aber  in  mäfsig  verdünnter  Schwefelsäure 
unlöslich;  es  fällt  daher  aus  der  schwefelsauren  Lösung  des  Dioxyds 
durch  Schwefelwasserstoff.  Es  trägt  den  Charakter  des  Anhydrids  einer 
Thiosäure  (S.  452)  und  ist  daher  sehr  leicht  löslich  in  Alkalien,  Schwefel- 
alkalien, Schwefelammonium;  seine  wässerige  Lösung  schlägt  Schwer- 
metalle aus  ihren  Salzen  in  Form  eigentümlicher  Verbindungen  nieder. 
Das  Thiogermaniat  des  Silbers  ist  der  Argyrodit  Ag^GeSg. 

Während  den  Yerbindangen  des  vierwertigen  Germaniums  ganz  analoge  Zweiwerü- 
Siliciumverbindungen  entsprechen,  fehlen  diese  für  die  Verbindungen  des  8«b  Oerma- 
zwei wertigen  Germaniums.  Hier  haben  wir  nur  die  Analogie  mit  dem 
Zinn,  diese  ist  aber  auch  eine  auTserordentlich  nahe.  Das  Germaniumsulfür 
GeS  unterscheidet  sich  von  dem  braunen  Zinnsulfür  nur  durch  eine  etwas 
hellere  Farbe;  das  Germaniumhydroxydul  Ge(0H)2  ist  gelbrot,  wenig 
in  Schwefelsäure,  leicht  in  Salzsäure  löslich  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit, 
welche  stark  reduzirende  Eigenschaften  besitzt. 

Ganz  analog  dem  Kohlenstoff  (S.  455)  und  demSilicium  (S.  477)  ist  Germa- 
das Germanium  in  der  Verbindung  GeliCls,  dem  Germaniumchloro-  ton^!^^^^^^ 
form,  welches  bei  72 ^  siedet  und,  noch  viel  leichter  als  das  gewöhnliche 
Chloroform,  durch  den  Luftsauerstoff  in  eine  dem  Phosgen  entsprechende 
Verbindung,  das  Germaniumoxychlorid  GeOClj,    übergeht.     Auf- 

31* 
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fallend    ist    die   Lage    der  Siedepunkte    der    Chloi  vwbindnngep    des 
KohlenstoSB,  SüiciiiniB,  GermAninms,  Snns: 

Siedepunkt  SpecifL  Gewicht 

Kohlenstofftetrachlorid 77*  1,6 

SUiciamtetrachlorid 58*  1,5 

GemuLninmtetraehlorid 86*  1,9 

Zinntetrachlorid 115*  2.3 


Chloroform,  CHCl, 61*  1.33 

Sillciiiinchloroform 42*  1,65 

Germanimnchloroform 72*  — 


li' 


Eifcouraag  Die  Abflcheidung  des  (jermanrnms  und  seine  Trennung  Ton  mn- 

oBdDMüju^  ^gpgji  Elementen  bietet  anisergewöhnliche  Schwierigkeiten.  Am  besten 
fällt  man  es  als  Disnlfid  ans  kalter  Lösung,  welche  20  Proxent  freie 
Schwefelsftnre  enthält,  durch  anhaltendes  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoffgas, sangt  den  weilsen  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  mit  Weingeist 
ans  nnd  röstet  ihn  dann  Torsichtig  an  der  Lnft  unter  Zusats  Ton 
etwas  rauchender  Salpetersäure.  Das  hinterbleibende  Dioxyd  löst  man 
in  wenig  Flufssäure  und  fällt  durch  Chlorkal inmlösung  das  schwer  lös- 
liche Kalinmgermaniumfluorid  K^GeF«,  welches  die  grölste  Ähnlichkeit 
mit  Eieselfluorkalium  KsSiF«  besitzt  und  sich  von  der  Germanium- 
fluorwasserstoSsäure  HsGreFg  ableitet. 

0«flefai«bt-  Das  Germanium  wurde  im  Jahre  1886  von  Clemens  Winkler  in  Frei- 

^^^'  berg  (Sachsen)  entdeckt,    nachdem  Mendel ejeff   bereits    1872  auf  Gnind 

seines  natürlichen  Systems  der  chemischen  Elemente  (veigL  Schluis)  die  Exi- 
stenz eines  Ekasiliciums  vorausgesagt  hatte.  Die  Auffindung  dieses  Elementes 
wurde  zu  einem  ganz  besonders  wichtigen  Prüfstein  der  chemischen  Theorien, 
da  Mendelejeff  die  Eigenschaften  des  noch  nicht  entdeckten  Grundstoffs 
nnd  selbst  die  physikalischen  Konstanten  seiner  Yerbindungen  auf  Grund  der 
▼on  ihm  aufgefundenen  Gesetzmalsigkeiten  mit  auTserordentlicher  Kühnheit 
bis  in  die  kleinsten  Details  vorausberechnet  hatte.  Der  Fall  gleicht  daher, 
mehr  als  irgend  ein  anderer  in  der  Chemie,  den  astronomischen  Voraus- 
sagungen  über  Existenz  und  Bahn  eines  unbekannten  Himmelskörpers ,  die 
sich  auf  die  an  den  Bewegungen  der  bekannten  Himmelskörper  beobachteten 
Störungen  gründeten.  Die  meisten  Angaben  von  Mendelejeff  über  das 
Ekasüicium,  wenn  auch  keineswegs  alle,  sind  durch  die  Entdeckung 
Winklers  in  so  überraschenderweise  bestätigt  worden,  da(s  diese  jetzt  als 
eine  der  festesten  Stützen  des  periodischen  Gesetzes  gelten  kann. 


Dritter  Teil. 


Metalle. 


Während  die  Metalle  auf  den  ersten  Blick  durch  ihre  gemein- 
samen mechanischen,  optischen,  thermischen  und  elektrischen  Eigen- 
schaften gegenüber  den  so  aulserordentlich  stark  individuell  aus- 
geprägten Metalloiden  eine  einzige  grolse  Familie  zu  bilden  scheinen, 
ergeben  sich  doch  bei  näherer  Betrachtung  bald  wichtige  Unterschiede 
in  der  chemischen  Reaktionsfähigkeit  und  im  specifischen  Gewichte, 
welche  es  uns  nahe  legen,  bestimmte  Gruppen  von  Metallen  ge- 
sondert zu  betrachten.  Diejenigen  Metalle,  welche  ein  niederes  speci- 
fisches  Gewicht  (V2  his  3)  besitzen,  werden  als  Leichtmetalle  von 
denjenigen  geschieden,  welche  das  Gewicht  eines  gleichen  Volumens 
Wasser  um  das  7-  bis  20 fache  übertreffen.  Letztere,  die  Schwer- 
metalle, sind  im  Allgemeinen  leichter  im  freien  Zustande  zu  er- 
halten, mehr  oder  weniger  beständig  an  der  Luft,  und  wegen  ihrer 
Bedeutung  für  die  Metallindustrie  zum  Teil  bereits  seit  dem  Altertume 
allgemein  bekannt.  Bereits  der  Laie  yermag  aus  diesen  Schwermetallen 
eine  Gruppe  herauszufinden,  welche  durch  ein  besonders  hohes  Gewicht, 
einen  aulsergewöhnlich  starken  Glanz,  schöne  Farbe,  warmen  GrifE 
(hohe  Leitfähigkeit,  yerbunden  mit  sehr  niedriger  specifischer  Wärme), 
Yollkommene  Beständigkeit  an  der  Luft  und  im  Feuer,  hervorragende 
Geschmeidigkeit  und  Dehnbarkeit  kostbar  erscheinen.  Der  Chemiker 
weils,  dals  diese  Metalle,  nur  in  freiem  Zustande  sehr  beständig,  zur 
Bildung  von  Verbindungen  aber  wenig  geneigt  sind;  man  nennt  sie 
Edelmetalle,  wie  wir  die  ebenfalls  nur  in  freiem  Zustande  beständigen 
Metalloide  als  Edelgase  bezeichnet  haben  (S.  80  und  211).  Aber 
nicht  nur  an  das  Gold,  sondern  auch  an  das  21inn,  an  das  Eisen  schliefst 
sich  ]e  eine  Anzahl  anderer,  ihnen  ähnlicher  Schwermetalle  an. 

Auch  die  Leichtmetalle  zerfallen  ]e  nach  ihrem  chemischen 
Verhalten  in  verschiedene  kleinere  Abteilungen.  Geben  sie  erdige, 
weilse,  unlösliche  Oxyde,  wie  das  Aluminium,  so  pflegt  man  sie  Erd- 
metalle  zu  nennen;    gewisse  schwere,    seltene  Erden,    die  bei  Glüh- 
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hitze  ein  hohes  Lichtemissionsvennögen  besitzen,    falst  man  auch  als 

Edelerden     zusammen.       Leichtmetalloxyde,     welche     schon     durch 

schwache  Säuren  leicht  gelöst  werden  und  dem  Wasser,  obwohl  darin 

schwer  löslich,  eine  alkalische  Reaktion  erteilen,  weil  sie  damit  basische 

Hydroxyde  bilden: 

CaO  +  H,0  =  Ca(OH)g, 

nennt  man  alkalische  Erden,  die  ihnen  zu  Grunde  liegenden  Elemente 
sind  die  Metalle  der  alkalischen  Erden.  Die  reaktionsfähigsten 
aller  Leichtmetalle  sind  aber  die  Alkalimetalle,  welche  wir  zuerst 
behandeln. 


J.  Alkali'             IL  Alkali- 

III. Magnesium- 

IV. Erd- 

metalle:             erdmetalle: 

gruppe: 

metalle: 

Kalium                 Baryum 

Magnesium 

Aluminium 

Bubidium             Strontium 

Zink 

*  Oallium 

Cäsium                  Calcium 

Cadmium 

Indium 

Natrium 

Quecksilber 

Thallium 

Lithium 

Beryllium 

Edelerden 

7.  Eisengruppe:             VI,  Zinngruppe: 

VIL 

Edelmetalle: 

Einen 

Zinn 

Gold 

Nickel 

Blei 

Platin 

Kobalt 

Wismut 

Iridium 

Mangan 

Silber 

Bhodium 

Chrom 

Kupfer 

Palladium 

Molybdängruppe 

Osmiumgruppe 

I. 

Gruppe: 

Alkalimetalle. 

Die  Alkalimetalle  sind  sehr  weiche,  an  der  Luft  ungemein  leicht 
yer&nderliche  Metalle  von  weilser  Farbe  und  schönem  Glanz;  die 
leichtesten  aUer  Metalle,  drei-  bis  fünfmal  so  leicht  als  das  gleiche 
Volumen  Aluminium.  Sie  sind  ausgezeichnet  durch  die  aulserordent- 
liohe  Heftigkeit,  mit  der  sie  das  Wasser  bereits  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur  zersetzen  unter  Bildung  Ton  sehr  leicht  löslichen  Alkali- 
hydroxyden, die  die  st&rksten  Basen  sind  und  sehr  Atzende 
Eigenschaften  besitzen.  Die  Alkalihydroxyde  sind  nach  der  allgemeinen 
Form  M-OH  zusammengesetzt,  worin  M  das  Alkalimetall  bedeutet. 
Sie  lösen  sich  in  Wasser  unter  starker  Erhitzung  und  neutralisiren  alle 
Säuren,  konzentrirte  unter  explosionsartiger  Reaktion: 

M-OH  +  HCl      =  M-Cl      +  H,0 , 
M-OH  4-  HNOa  =  M-NO,  -f  H,0 . 

In  den  so  entstehenden  Salzen  erscheinen  die  Alkalimetalle  ein- 
wertig, wie  in  den  Hydroxyden. 
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Bei  den  schweren  Alkalimetallen  (Kalium  und  mehr  noch  Buhidium 
und  Cäsium)  deutet  eine  ausgesprochene  Neigung  zur  Bildung  von  Folyhalogen- 
verbindungen  und  von  Doppelsalzen  (Alaune»  Carnallite,  Doppelphosphate) 
darauf  hin,  dafs  die  Verbind ungsfähigkeit  durch  die  Sättigung  einer  Affinität 
noch  nicht  völlig  erschöpft  ist. 

Das  Verhalten  der  Alkalimetalle  gegen  Sauerstoff  und  gegen 
Wasserstoff  ist  weniger  einfach  als  dasjenige  gegen  Hydroxyl  und 
gegen  Säurereste.  Oxyde  der  Form  M2  0  sind  wahrscheinlich,  entgegen 
älteren  Annahmen,  überhaupt  nicht  existenzfähig;  aus  den  Hydroxyden 
M-OH  lassen  sie  sich  durch  Erhitzen  nicht  erhalten,  da  diese  merk- 
würdigerweise bei  keiner  Temperatur  Wasser  abspalten.  Beim  Er- 
wärmen im  trockenen  SauerstoSgase  gehen  dagegen  die  Alkalimetalle 
in  gegen  Hitze  sehr  beständige,  wohl  charakterisirte ,  hellgelbe  bis 
braune  Oxyde  von  ganz  anderer  Zusammensetzung  über,  in  denen  die 
Metalle,  je  nach  ihrem  niederen  oder  höheren  Atomgewichte,  zwei-  bis 
yierwertig  erscheinen.  Durch  Wasser  oder  verdünnte  Säuren  werden 
diese  Oxyde  der  Form  M  0  oder  M  O3  sofort  unter  Sauerstoffentwickelung 
und  Bildung  yon  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt  (S.  492  und  505).  Die 
Wasserstoffyerbindungen  der  Alkalimetalle  entsprechen  der  Formel  M^  H ; 
auch  gegen  die  Erdalkalimetalle  verhält  sich  der  Wasserstoff  nach 
Gl.  Winkler  wie  ein  zweiwertiges  EUement  (S.  115). 

Wir  behandeln  die  Alkalimetalle  in  folgender  Reihenfolge: 

Kalium K  Natrium Na 

Bubidium Bb  Lithium Li. 

Cäsium Cs 

Die  ersten  drei  Metalle:  Kalium,  Rubidium,  Cäsium,  zeigen  die 
grölste  Analogie;  selbständiger  ist  das  Natrium.  Das  Lithium  bildet 
den  Übergang  zu  den  alkalischen  Erden. 

Bringt  man  die  Alkalimetalle  zwischen  die  Kohlen  spitzen  eines 
elektrischen  Flamm enbogens ,  so  strahlen  sie  farbiges  Licht  aus:  das 
Natrium  gelbes,  Lithium  rotgelbes,  die  übrigen  Alkalimetalle  (KaJinm, 
Rubidium,  Cäsium)  violettes.  Die  Lichtentwickelung  ist  beim  Lithium 
am  stärksten,  fast  ebenso  stark  beim  Natrium,  aber  beim  Kalium, 
Rubidium,  Cäsium  mit  steigendem  Atomgewichte  dieser  Elemente  immer 
weniger  intensiv.  Das  Spektroskop  (S.  428)  zerlegt  diese  Farben- 
erscheinungen  in  sehr  charakteristische  Linien;  beim  Natrium  erkennt 
man  mit  einem  Spektralapparate  von  mälsiger  Schärfe  und  Streuung 
nur  eine,  bei  Lithium  zwei,  bei  Kalium  drei  und  bei  den  schweren 
Alkalimetallen  Rubidium  und  Cäsium  noch  mehr  starke  Linien.  Diese 
Spektra  haben  die  grölste  Wichtigkeit  für  die  Erkennung  der  Alkali- 
metalle erlangt,  um  so  mehr,  als  es  zu  ihrer  Erzeugung  gar  nicht  nötig 
ist,  die  Alkalimetalle  in  Substanz  darzustellen.  Da  diese  Lichtaus- 
sendung lediglich  von  den  Eigenschaften  des  strahlenden  Atoms  ab- 
hängig ist,  so  genügt  es,  irgend  eine  Verbindung  dieser  Elemente 
einer  starken  elektrischen  oder  chemischen  Erregung  auszusetzen,  um 
die  darin  enthaltenen  Metallatome  zur  Strahlung  zu  veranlassen.     Man 
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benutzt  als  Erreger  meist  die  Bansenflamme,  muls  aber  dabei  wohl  im 
Auge  behalten,  dals  nicht  etwa  die  Temperatur,  sondern  nur  die 
chemischen  Prozesse,  die  sich  in  der  Bunsenflamme  abspielen,  dieses 
Leuchten  veranlassen.  Die  Metalle  werden  am  bequemsten  in  Form 
ihrer  Chloride,  Bromide  oder  Jodide  angewandt,  da  diese  Halogen- 
verbindungen  die  zur  kräftigen  Verdampfung  erforderliche  Flüchtigkeit 
besitzen.  In  dieser  Weise  sind  die  Spektren  erhalten  worden,  welche 
auf  beistehender  Taf.  III  in  ihren  natürlichen  Farben  abgebildet  sind. 
Auf  übergrolse  Feinheit  wurde  dabei  absichtlich  verzichtet,  um  die 
Deutlichkeit  und  Ähnlichkeit  des  Bildes  nicht  zu  gefährden. 

Mit  sehr  feiner  Einstellung  des  Spaltes ,  unter  der  aber  natürlich  die 
Lichtintensitäb  leidet,  sieht  man  z.  B.  die  rotvioiette  Linie  des  Kaliums 
doppelt,  was  insofern  von  Interesse  ist,  als  dadurch  das  Kaliumspektrum  dem 
der  schweren  Alkalimetalle  noch  ähnlicher  wird:  heim  Bubidium  und  beim 
Cäsium  bemerken  wir  nämlich  auch  eine  solche  Doppellinie ,  nur  dafs  mit 
steigendem  Atomgewichte  der  Zwischenraum  zwischen  beiden  Linien  immer 
breiter  wird  und  das  Linienpaar  immer  mehr  sich  dem  blauen  Teile  des 
Spektrums  nähert.  Das  Cäsium  verdankt  seinen  Namen  diesem  blauen 
Linienpaar  (vom  lateinischen  caeaius,  himmelblau),  während  die  Bezeichnung 
Bubidium  (vom  lateinischen  rubidtiSf  dunkelrot)  auf  die  charakteristischen 
roten  Linien  hinweist,  die  noch  weiter  links  (nach  Infrarot  zu)  liegen  als  die 
rote  Kaliumlinie. 

Nachstehende  Tabelle  giebt  die  zugehörigen  Wellenlängen  in  rnffr 
(Millionstel  Millimeter,  vergl.  S.  4)  zu  allen  auf  Tafel  III  verzeichneten 
Spektrallinien  der  Alkalimetalle;  hier  ist  den  Alkalimetallen  auch  noch 
das  durch  grünes  Spektrallicht  ausgezeichnete  deltene  Schwermetall 
Thallium  angegliedert,  welches  erst  bei  den  Erden  abgehandelt  wird, 
aber  in  vieler  Hinsicht  in  seinem  Verhalten  den  Alkalimetallen  sehr 
nahe  steht. 

Wellenlängen  der  Spektrallinien  der  Alkalimetalle. 


Natrium : 
589,6 

Lithium  : 
ß71    ^ 

610  (  ^®^^®»  scharfe  Linien 

Kalium  : 
770  1 

694  \  helle,  scharfe  Linien 
404  j 

Im  Gelb,  Grün  und  Blau  heller 
Lichtschein 


} 


630 

621   >  scharfe  Linien 

617 


422  1 

>  glänzende,  helle  Linien 


420 

Im    Qelb,    Grün    und   Blau    sehr 
heller  Lichtschein 

Cäsium : 
621   I 

601   I  scharfe  Linien; 
599  \  die  Zwischenräume   zwi- 
459  I  sehen  den  Linien  hell 
456  j 

Thallium : 

535  scharfe,  strahlend  glänzende 
Linie. 


Rubidium: 

795  feine,  scharfe  Linie 
781  glänzende,  scharfe  Linie 

Auf  Tafel  III  ist  auch  das  Sonnenspektrum  abgebildet,  welches 
sich  durch  eine  Anzahl  schwarzer  Linien  auszeichnet,  welche  als 
Fraunhofer  sehe  Linien  bekannt  sind;  auch  von  diesen,  die  ganz 
aulserordentlich  zahlreich  sind,  wurden  nur  die  stärksten  und  charakte- 
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ristischsten  wiedergegeben,  damit  ihre  Lage  mit  derjenigen  der  Spektral- 
linien der  Metalle  verglichen  werden  kann. 

Bechts  von  der  im  Sonnenspektrum  sehr  starken,  dem  Natrium  an- 
gehörigen  D- Linie  liegt  z.  B.  eine  ganz  schwache  Fraunhof ersehe  Linie, 
die  durch  Helium  (S.  214)  hervorgerufen  wird.  Derartige  schwache  Linien  sind 
auf  Tafel  m  nicht  wiedergegeben;  die  feinen  schwarzen  Striche  im  Sonnen- 
spektrum dieser  Tafel  »ind  Skalenteile.  Auch  dieser  Tafel  ist  nicht  die  will- 
kürliche Skala  von  Bunsen  und  Kirchhoff  (die  aber  als  nicht  ausgeschriebene 
Millimetereinteilung  ebenfalls  aus  unseren  Tafeln  leicht  abzuleiten  ist)  zu  Orunde 
gelegt,  sondern  die  Skalenteile  bedeuten  je  lOm/i  (vergl.  S.  117). 


Benen- 

Wellen- 

Chemischer 

Benen- 

Wellen- 

Chemischer 

nung 

länge' 

Ursprung 

nung 

länge 

Ursprung 

A     ... 

760 

SaueratofC 

F    .    .    . 
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Wasserstoff 

a      ... 

722 

Atmosphäre 

•       t 

» 

437 

Eisen 

1 

(fl.o) 

•       1 

1 

435 

Eisen 

B      ... 

687 

Sauerstoff 

G    .    . 

»           1 

434 

Wasserstoff 

C     .   .   .  i 

656 

Wasserstoff 

• 

426 

Eisen 

D     .    .    .    1 

589,6 

Natrium 

h    .    , 

t 

410 

Wasserstoff 

£      ... 

527 

Calcium 

H,  . 

1 

397 

Calcium 

b      ... 

1 

517 

Magnesium 

H,. 

» 

393 

Calcium. 

Kalium,  E. 

Synonyma:  Potassium  {franz,  und  engl.);  KAjift  {Käliy  russ,), 

Atomgewicht  K  =  38,82.  Molekulargewicht  K  =  38,82.  Schmelz- 
punkt 62,5^  Siedepunkt  etwa  670®.  Specifisches  Gewicht  0,865  bei  15'.  In 
seinen  Salzen  einwertig. 

Das  Kalium  ist  ein  Bestandteil  vieler  iresteinsbildenden  Silikate,  ^»r- 
von  denen  namentlich  der  Kalifeldspat  und  der  Kaliglimmer  verbreitet 
sind.  Bei  der  Verwitterung  der  Gesteine  wird  das  Kalium  mit  beson- 
derer Vorliebe  von  den  Pflanzen  aufgenommen,  für  deren  Stoffwechsel 
diesem  Element  offenbar  sehr  wichtige  Funktionen  zukommen,  und  ge- 
langt durch  die  Futterpflanzen  weiter  in  den  Tierkörper.  Pflanzenasche 
und  tierische  Stoffe  waren  denn  auch  lange  Zeit  die  ausschlielslichen 
Ausgangsmaterialien  für  die  Darstellung  von  Kaliumverbin düngen ,  bis 
man  in  Stafsf  urt  und  in  der  Folge  dann  an  vielen  anderen  Punkten  der 
Provinz  Sachsen,  in  Anhalt,  Thüringen,  Braunschweig,  Hannover  reiche 
Kaliumsalzlager  auffand,  welche  die  aulserordentlich  mächtigen  Stein-  icaUsais- 
salzablagerungen  Norddeutschlands  als  Schicht  von  einigen  Metern  '^^^' 
Höhe  zu  überdecken  pflegen  (Edelsalze).  Seitdem  werden  die  Kalium- 
salze nicht  mehr  zu  industriellen  Zwecken  dem  Boden  entzogen,  sondern 
im  Gegenteil  dem  bestellten  Boden  künstlich  zugefügt,  da  die  genannten 
reichen  Vorkommnisse  den  gesamten,  seitdem  noch  aulserordentlich 
gesteigerten  Bedarf  der  Industrie  und  Landwirtschaft  auf  unbegrenzte 
Zeit  hinaus  zu  decken  vermögen. 
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Entatehnng 
der  KaII- 
lager. 


Die  Entstehung  der  deutschen  Ealilager  hat  man  sich  in  folgender 
"Weise  zu  denken.  Ein  Teil  der  durch  Verwitterung  der  Gesteine  löslich 
werdenden  Kaliumverbindungen  entgeht  der  Aufnahme  durch  Pflanzenwurzeln 
und  gelangt,  an  Chlor  und  an  Schwefelsäure  gebunden,  mit  der  Hauptmenge 
des  den  meisten  Pflanzen  weniger  zusagenden  Natriums  durch  die  Wasser- 
läufe ins  Meer.  Wo  nun  grofse  Massen  von  Meerwasser  zur  Krystallisation 
gelangen,  scheidet  sich  in  der  Wärme  nur  Ghlornatrium ,  beim  Abkühlen 
auch  etwas  Anhydrit  (Galciumsulfat)  ab;  die  leicht  löslichen  Kaliumsalze 
bleiben  in  der  Mutterlauge  und  kommen  nur  unter  ganz  besonders  günstigen 
Bedingungen  schliefslich  auch  noch  zur  Krystallisation;  sie  scheiden  sich 
dann  in  Form  eines  Chlormagnesiumdoppelsalzes  (Garnallit)  ab,  welches  die 
Steinsalzformation  überlagert,  aber  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  rasch 
wieder  aufgelöst  wird.  Bei  den  genannten  deutschen  Fundstätten  sind  zu- 
nächst durch  lüfsartige  Windbildungen,  dann  noch  auf  andere  Art  über  dem 
Garnallit  neue  wasserdichte  Schichten  entstanden,  welche  dieses  Mineral  auf 
höchst  merkwürdige  Weise  vor  der  Wiederauflösung  geschützt  haben.  Wo 
das  Wasser  dann  doch  seinen  Weg  zu  dem  Garnallit  fand,  drang  es  in  so 
spärlicher  Menge  durch  die  Thon-  und  Anhydritschichten,  dafs  es  nur  zur 
Lösung  des  Ghlormagnesiums  ausreichte,  das  Kalium  aber  in  Form  von 
Sylvin  als  sehr  wertvolles  Mineral  hinterblieb;  das  Sickerwasser  war  auch 
meist  mit  Sulfaten  (namentlich  Galciumsulfat)  gesättigt,  so  dafs  nun  eine 
sekundäre  Bildung  von  schwer  löslichen  Doppelsalzen  des  Kaliumsulfats 
(Kainit,  Schönit,  S.  554)  erfolgen  konnte. 

Gesamtproduktion   der  deutschen  Kaliwerke   an  Magnesium-^ 
Kalium-,   Natrium-   und  Borverbindungen,    durchschnittliche 

Jahresproduktion  in  Tonnen. 

1.  Geförderte  Rohsalze. 


Jahr 

,  GamaUit 

1 

Kainit 

Schönit  0 

SylTinit 

StelDsals 

Kieterit 

Boraoit 

1860/69 

95  978 

4188 

184 

49  559 

345 

8 

1870/79 

510  915 

24  147 

1  107 

—  . 

73  697 

174 

37 

1880/89 

785  386 

223  129 

15  643 

3  055 

184  080 

9  199 

146 

1890/94 

808  027 

541911 

41975 

41976 

301  404 

5  444 

173 

1895 

782  944 

649  152 

20  388 

76  097 

259  424 

3  012 

145 

1896 

856  223 

829  686 

3  339 

90  390 

277  884 

2  841 

195 

1897 

851  272 

975  814 

36  372 

84  105 

288  036 

2  619 

184 

1898 

990  998 

112C 

1616 

94  270 

291  591 

2  444 

251 

1899 

1317  948 

1063 

\  195 

100  653 

310  377 

2  066 

155 

1900 

1697  803 

1188 

394 

147  791 

— 

2  047 

^^^  9 

2,  Von  den  1900  geförderten  Kaliummagnesiumsalzen  wurden  veneendet: 


Zu  Aokerbauxwecken 
in  Doppelzentner 


in  DeatBohland 


im  Auslände 


Zu  technischen  Zwecken 
in  Doppelxentner 


Kainit 

Garnallit  und  Kieserit  . 
Sylvinit 


I     7  231  303 
554  892 

I 

14  939 


3  696  594 
28  687 
53  479 


966  043,98 

16  414  926,25 

1  409  493,56 


^)  Mit  Hartsalz  und  Langbeinit. 


Kaliummetall. 
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Aus  den  natürlichen  Kaliumsalzen  stellt  man  zunächst  Chlorkalium,  Verarbei- 
oder,   wenn  ihre  Zusammensetzung   dies   erlaubt,   das  wertvollere  Kalium-  *^5  y®!^ 
Sulfat  dar;  diese  beiden  Salze  sind  dann  das  Ausgangsmaterial  für  die  Be-  Kaiium- 
reitung  aller  übrigen  Kaliumverbindungen.  •*^*®- 

3,  Produkte  der  ehemisehen  KaUindustrie. 


Jahr 

Chlor 

k»lium 

KCl 

Kaliam- 
sul&t 
EtSO« 

EftnBÜ.  Schönit 

K«Mg(S04)« 

+   eaq. 

Cftlcinirter 

Sohönit 

K,Mg(804), 

Kieaerit  i) 
Mg  SO« 
+  i»q. 

Dtlngeflalz 

mit 

88  Proi.  K. 

1880/84 

121  477 

600 

80 

1600 

7  060 

1  700 

1885/89 

121  658 

7  280 

523 

9  198 

24  433 

11  186 

1890/94 

135  948 

15  977 

1  035 

11  886 

27  882 

17  526 

1895 

134  538 

13  403 

898 

8  248 

25  257 

19  724 

1896 

147  680 

13  889 

1051 

4  622 

25  198 

19  253 

1897 

142  314 

15  403 

922 

7  415 

25  883 

23  042 

1898 

174  380 

17  781 

914 

10  535 

20  663 

24  284 

1899 

180  672 

24  656 

579 

8  459 

28  476 

70  916 

1900 

206  471 

31255 

932 

12  150 

28  866 

129  863. 

/ 


Das  metallische  Kalium  kann  nur  durch  sehr  energische  Prozesse  Darstellung 
aus  seinen  Verbindungen  im  freien  Zustande  abgeschieden  werden.  Es  KaUums. 
bildet  sich  bei  der  Elektrolyse  des  ÄtzkaUs,  des  Gyankaliums  und  auch 
des  Ghlorkahums  im  Schmfilzflusse ;  beim  Chlorkalium  muls  man  in- 
dessen den  Schmelzpunkt  durch  Zugabe  Ton  viel  Chlorcalcium  herab- 
drücken, weil  bei  höherer  Temperatur  das  Kalium  auf  das  Chlorkalium 
unter  Bildung  eines  Subchlorürs  einwirkt.  Ferner  entsteht  metallisches 
Kalium  durch  Reduktion  von  Ätzkali  oder  von  Schwefelkalium  mit 
Aluminium,  Magnesium,  Eisen,  Eisencarbid  oder  Kohle: 

6K0H  +  2A1    =   4K  -f  2A100K  «#=-3Hj; 
2K0H  +  2Mg   =    2K  4-  2MgO  +  H, ; 
KjS  +  Fe  =    2K  -f  FeS. 

Eine  ältere  Methode  der  Kaliumdarstellung  beruht  auf  der  Re- 
daktion des  Kaliumkarbonats  mit  Kohle;  man  benutzte  mit  Vorliebe  die 
innige  Mischung  von  Kaliumkarbonat  mit  fein  verteilter  Kohle,  welche 
beim  Glühen  von  Weinstein  bei  Luftabschluls  entsteht.  Dieses  Ver- 
fahren leidet  aber  an  dem  grolsen  Übelstande,  dals  sich  das  Kalium 
bei  höherer  Temperatur  mit  dem  bei  der  Reaktion  als  Nebenprodukt 
entstehenden  Kohlen oxyd  sehr  leicht  verbindet  (S.  412);  dadurch  wird 
nicht  nur  die  Ausbeute,  sondern  auch  die  Betriebssicherheit  vermindert, 
da  Kohlenoxydkalium  CgOeKf  an  feuchter  Luft  in  sehr  explosive  Ver- 
bindungen übergeht. 

Kalium  ist  ein    silberweilses ,    stark    glänzendes  Metall,   bei   ge-  Eigen- 
wohnlicher  Temperatur  von  Wachskonsistenz,  in  der  Kälte  spröde.    Es  "^  *  *^°' 
krystallisirt  regulär,   schmilzt    bei   -l-  62,5^   und  siedet  bei  667^,   ist 
sonach  bei  Rotglühhitze  destillirbar. 

^)  Meist  in  Blöcken;  seit  1892  zum  Teil  auch  in  calciuirtem  Zustande 
abgegeben. 
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Kalilauge. 
Speeifisches  Oeuficht  wässeriger  Kalilauge  hei  15^. 


Prozent« 

1 

Speoifischea 

Prozente 

Speeifisches 

KOH 

Gewicht 

KOH 

Gewicht 

1 

1,01 

30 

1,29 

5 

1,05 

35 

1,34 

10 

1,09 

40 

1,40 

15 

1,14 

45 

1,46 

20 

1,19 

50 

1,52. 

25 

1,24 

Anwen- 
dung. 


Bei  Kalilauge  ist  also  die  Zahl  hinter  dem  Komma  (die  Mantisse) 
etwa  doppelt  so  grols,  als  bei  Salzsäure  von  gleichem  Prozentgehalte 
und  die  empirische  Regel  für  den  Gehalt  der  Lauge  von  bekanntem 
specifischen  Gewicht  lautet  hier,  wenn  man  nur  von  den  allerhöchsten 
Konzentrationen  absieht,  noch  einfacher  als  die  Regel  für  den  Chlor- 
wasserstoSgehalt  wässeriger  Salzsäure  (vergL  S.  285).  Kalilauge  greift 
Glas  und  Thongeschirre  an,  schmeckt  höchst  ätzend  und  wirkt  zer- 
störend auf  alle  tierischen  und  viele  pflanzlichen  Substanzen  ein.  Kali- 
hydrat ist  daher  ein  sehr  kräftiges  Ätzmittel;  behufs  chirurgischer 
Anwendung  wird  es  in  Stangenform  gebracht,  indem  man  es  schmilzt 
und  im  geschmolzenen  Zustande  in  eine  Form  von  BronZ'e  giefst,  aus 
der  es  nach  dem  Erkalten  in  Gestalt  von  federkieldicken  Stäbchen 
entfernt  werden  kann.  In  dieser  Gestalt  führt  es  den  Namen  Kali 
catisticwm  ßisum,  oder  Lapis  causticus.  Aus  öOprozentiger  Kalilauge 
scheidet  sich  beim  Abkühlen  auf  Qo  das  Hydrat  KOH  -f  2HaO  in 
Krystallen  ab.  Es  enthält  60,9  Prozent  KOH  und  ist  viel  reaktions- 
fähiger als  das  geschmolzene  Kali. 

Mit  Säuren  vereinigt  sich  das  Kaliumhydroxyd  unter  Wasser- 
abspaltung zu  Kaliumsalzen.  Kaliumhydroxyd  und  Schwefelsäure  z.B. 
geben  Kaliumsulfat  und  Wasser: 

2K0H  +  H,804    =    KjßO^  +  2HaO. 

Das  Kaliumhydroxyd  setzt  sich  als  sehr  starke  Base  mit  den  Salzen 
anderer  Metalle  in  der  Weise  um,  dafs  das  Kalium  sich  mit  den  Säuren 
derselben  verbindet,  wobei  häufig  unlösliche  Metallhydroxyde  oder 
Metalloxyde  ausfallen.  So  giebt  eine  Auflösung  von  Kupfersulfat,  mit 
Kaliumhydroxyd  vermischt,  Kaliumsulfat  und  Kupferhydroxyd: 

CUSO4  +  2  KOH    =    KjSO^  -f  Cu(OH)a. 

Die  Auflösungen  des  Kaliumhydroxyds  zeigen  auch  in  sehr  ver- 
dünntem Zustande  noch  stark  basische,  oder,  wie  man  es  auch  nennt, 
alkalische  Reaktion,  d.  h.  sie  bläuen  durch  Säuren  gerötetes  Lackmus- 
papier, und  bräunen  den  gelben  Farbstoff  der  Curcumawurzel. 

Kaliumhydroxyd  ist  das  stärkste  käufliche  Alkali  und  findet  als  solches 
in  den  Laboratorien  und  in  der  Technik  eine  sehr  vielseitige  Anwendung. 
In  erster  Linie  kommt  in  Betracht  der  Verbrauch   in  der  Seifenindustrie 
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(weiche  Beif^n,  Schmieneifen),  bei  der  Herstelliuig  von  Oxalsäure  und  in  der 
Farbentecbnlk.  Die  Kalischmelze  ist  ein  wichtiges  Mittel ,  um  komplizirte 
organische  Terbindungen  in  einfachere  überzuführen.  Schwefel  and  Halo^ne 
aus  ihnen  zti  eliminiren.  Vau  technische  Atzkali  kam  früher  meist  in  feeter 
Form,  neuerdings  vielfach  auch  aU  Lauge  von  etwa  50Proieiit  KOH  in  den 
Handel,  Es  mufa  in  gut  schliefsenden  Oefaljen  ana  Eisen  oder  Steingut  ver-  V 
sandt  werden.  Man  prüft  es  auf  Kaliumkarbonat  durch  Vei-setzen  mit  ver-  ** 
dännter  Bchwefeliäure  und  bestimmt  den  Gehalt  durch  Titriren  mit  Phenol- 
phtalein  als  lodikator  unter  Zusatz  von  Chlorbaryamlöaung. 

Terbindungen   des   Kaliums   mit  Stickstoff,  Sohwefel, 
Halogenen  und  anderen  Elementen. 

Ein  Stickstoff  knlium  KN,  krystallisirt  in  regulären,  dem  Chlor-  8t 
balium  sehr  ähnlichen  Formen  beim  Eindampfen  einer  mit  Kalilauge  neu-  ^ 
tralisirten  LQsung  von  Htickwasserstoffsäure  (S.  194)  und  ist  von  Dennis  als 
Reagens  zur  analytischen  Abscheidung  des  Thors  empfohlen  worden;  die 
Existenz  einei  Kaliumnitrides  K^N  ist  nicht  sicher,  ea  aoll  sich  aus 
Kaliumamid  KNU,  beim  stärkeren  Erhitzen  als  grüntohwarze ,  selbst' 
entzüudUche  Messe  bilden. 

Fig.  235, 


Kalium,  im  Ammoniakginatrom, 

Die  Bildung  von  Kaliumamid  erfolgt,  wenn  man  mit  Natronkalk  sorg-  Kallun 
fältig   getrocknetes  Ammoniakgas  durch  eine  KugelrOhre  leitet,   in  welcher  """'' 
sich  ein  Stückchen  blankes  Kalium  befindet  (Fig.  235): 
2K  -1-  2NHa    —   2KNH,  +  H, . 
Beim    Erwärmen    verwandelt   sich  das  Metall   in  eine  tiefblaue,  dann  oliven- 
grüne Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  kryatalliniscben  fleischrotan 
Haaea   erstarrt.     Bei    der  Beaktion   entwickelt   sich   Wasserstoffgaa   (S.    S09), 
welches  fortbrennt,  wenn  man  der  Mündung  der  Röhre  eine  Flamme  nähert. 
Zum  Gelingen   des  Hxperimentea  ist   ea  notwendig,   jede  Spur  von   Feuchtig- 
keit und  von  LufisauerstotT  fern  zu  halten  und  die  ErwKrmung  des  Metalles 
erst   dann   zu    beginnen ,     wenn     der    Apparat     mit     reinem   Ammoniakgase 
gefüllt   ist.    Erwärmtes  Kaliumamid  giebt   beim  Überleiten   von   Stickoxydul 
sofort  unter  Aufblähen  Kaliumnitrid  KN,;    dies   ist   die   bequemate  Methode 
zur  Gewinnung  kleiner  Mengen  Btick wasserstoffsäure  (B.  ISS).    ' 
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Von  den  Kaliumsalzen  der  SauerstoSsäuren  des  Stickstoffs  findet 
das  Kaliumnitrit  KNO2  in  der  analytischen  Chemie  eine  be- 
schränkte Anwendung;  man  erhält  es  durch  Schmelzen  von  Salpeter 
unter  Zusatz  von  Reduktionsmitteln  (Blei,  Eisen,  Alkalisulfit)  als  leicht 
schmelzbares,  zerAiefsliches  Salz,  dessen  konzentrirte  Lösung  unter 
Umständen  prismatische  Kryställohen  2KNO2  -f-  H2O  liefert. 

Bas  Kaliumnitrat  KNO^,  auch  salpetersaures  Kalium,  Kali- 
salpeter, Salpetre  (franz.),  Niter,  Nitre,  Saltpeter  (engl.),  CejiHTpA 
{sditray  russ.)  genannt,  bildet  farblose ,  durchsichtige,  säulenförmige, 
gestreifte,  inwendig  nicht  selten  hohle  Krystalle  des  rhombischen  Sy- 


Fig.  236. 


^ 


stems  (Fig.  236)  von  kühlendem,  scharf  salzigem 
Geschmack  und  besitzt  das  specifische  Gewicht 
2,1.  Bis  auf  339°  erhitzt,  schmilzt  der  Salpeter 
zu  einem  dünnflüssigen  Liquidum,  noch  stärker 
erhitzt,  zersetzt  er  sich,  indem  Sauerstoff  ent- 
weicht und  salpetrigsaures  Kalium  zurückbleibt. 
Der  Salpeter  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  lös- 
lich, und  seine  Löslichkeit  nimmt  mit  der 
Temperatur  bedeutend  zu.  100  g  Wasser  von 
0°  lösen  13  g  Salpeter  auf,  100  g  Wasser  von 
100°  aber  247  g.  Die  gesättigte  Lösung  des 
Salpeters  siedet  bei  114°  und  enthält  327  g 
Salpeter  auf  100  g  Wasser.  Man  gewinnt  den 
Salvet  k  stau  Kalisalpeter  aus  Chlorkalium  durch  doppelte 
__  /jjQ\  ft  =  (010)  Umsetzung  mit  Chilisalpeter: 
q  =  (Oll),  0  =  (111).  g.^j  ^  NaNOa    =   KNO,  -f  NaCl; 

das  Chlornatrium  krystallisirt  in  der  Hitze  aus  der  konzentrirten 
Lösung  und  beim  Erkalten  schiefst  aus  der  Mutterlauge  der  in  kaltem 
Wasser  yerhältnismälsig  schwer  lösliche  Kalisalpeter  an. 

Der  Salpeter  findet  sich  in  der  Natur  in  heifsen  Ländern,  namentlich 
in  Äg3'pten  und  Ostindien  nach  der  Regenzeit,  in  ziemlicher  Menge  an  ge- 
wissen Stellen  des  Bodens  ausgewittert.  Das  durch  Auslaugen  der  Erde  und 
Abdampfen  gewonnene  Produkt  wurde  als  indischer  Bohsalpeter  in  den 
Handel  gebracht. 

Man  gewann  in  Salpeterplantagen  in  ganz  ähnlicher  Weise  künst- 
lich Salpeter,  indem  man  stickstoffhaltige,  tierische,  faulende  und  verwesende 
Stoffe:  Harn,  Mistjauche  und  tierische  Abfälle  aller  Art  mit  kalium-  und 
calciumsalzhaltiger  Erde,  z.  B.  Bauschutt,  oder  auch  natürlichem  Calcium- 
oder  Magnesiumkarbonat,  mit  Holzasche  oder  kaliumhaltigen  Qebirgsarten 
(z.  B.  verwittertem  Feldspat)  versetzt,  jahrelang  der  Einwirkung  der  Luft 
aussetzte.  Dies  geschah  durch  mauer-  und  terrassenförmiges  Aufschichten 
der  Salpetererde,  wobei  diese  Mauern  dem  herrschenden  Winde  zugekehrt 
waren.  Die  Salpetererde  wurde  nach  genügend  langer  Einwirkung  der  atmo- 
sphärischen Luft  mit  Wasser  behandelt.  Die  ausgelaugten  Salze,  ein  Ge- 
menge von  Kalium-,  Calcium-  und  Magnesiumnitrat,  versetzte  man  mit  Holz- 
asche, wobei  das  kohlensaure  Kalium  der  Holzasche  Calcium  und  Magnesium 
ausfällte. 
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Aus  den  Laugen  wurde  durch  Abdampfen  zuerst  ein  roher,  brauner 
Salpeter,  und  daraus  durch  UmkrystalÜBiren  der  gereinigte  gewonnen. 

Kalisalpeter  dient  zum  Eonserviren   von  Fleisch,  sowie  als  vor-  verwen- 
zügliches   IntensiydüDgemittel   für   feinere    Pflanzenkulturen.      Früher  Si^ten. 
spielte  er  auch  eine  grofse  Rolle  in  der  Brisanztechnik. 

Seine  Hauptanwendung  fand  er  zur  Fabrikation  des  Schierapulvers.  BchieTs- 
Das  alte  Schiefspulver   ist  ein  .Gemenge   von  Salpeter,  Schwefel   und  Kohle,  P^^«'- 
in  Gewichtsverhältnissen ,   die  zwar  bei  den  verschiedenen  Pulverarten   (Mi- 
litärpulver,  Jagdpulver,  Eanonenpulver,  Sprengpulver)    einige  Schwankungen 
zeigen,   aber  durchschnittlich  folgende   oder  nahezu  folgende  sind:   Salpeter 
75  Prozent,  Schwefel  12  Prozent  und    Kohle   13  Prozent.     Dieses   Gewichts- 
verhältnis  entspricht  sehr  nahe  2  Molekülen  Salpeter,  1  Atom  Schwefel    und 
3  Atomen  Kohlenstoff.    Die  Wirkung  des  Pulvers  beruht  darauf,   dafs  es  in  Theorie 
Berührung   mit  einem  glühenden  Körper  sich  sogleich  entzündet ,   und  dafs  ^^f  ^"' 
bei  seiner  Verbrennung   ein  sehr  beträchtliches  Volumen  von  Gasen  gebildet 
wird,  die,  im  Momente  ihrer  Entstehung  stark  erhitzt,  mit  grofser  Kraft  sich 
auszudehnen   streben;    geschieht    die    Verbrennung    des   Pulvers    in   einem 
Flinten-  oder  Kanonenlaufe,  so  werden  durch  den  Druck  der  sich  gewaltsam 
ausdehnenden  Gase  die  Projektile  mit  grofser  Kraft  aus  dem  Bohre  getrieben. 

Die  Hauptprodukte  der  Zersetzung  sind  Kaliumkarbonat,  Kaliumsulfat, 
Kaliumdisulfid,  Kohlendioxyd,  Kohlenoxyd  und  Stickstoff  (Debus);  der  Pro- 
zefs  verläuft  wesentlich  nach  den  Gleichungen: 

4KN0s  +  50   =    2KsC03  +  300,  +  2N,; 
2KN0a  -f  C  +  S   =   K^SO,  -f  CO,  +  N«; 
2KN08  +  30  -f-  2S   =   K,S,  +  3  00,  +  N«. 

Ein  Gemenge  von  3kg  Salpeter,   2kg  trockenem   Kaliumkarbonat  und  Knaii- 
1  kg  Schwefel  bildet  das  sogenannte  Knallpulver.    Eine  Probe  dieses  Pul-  P^^®'- 
vers  in  einem  eisernen  Löffel  erhitzt,  schmilzt  zuerst  und  explodirt  dann  mit 
heftigem  Knalle.    Ein  Gemenge  von   3  kg  Salpeter ,  1  kg  Schwefel  und    1  kg 
Sägenpänen  (Schnellflufs)  entwickelt  entzündet   eine  so  intensive   Hitze, 
dafs  kleine  Silber-  und  Kupfermünzen  darin  sofort  schmelzen,  vergl.  S.  575. 

Kalium  verbindet  sich  mit  Schwefel  in  mehreren  Verhältnissen :  KaUom  und 
nach  Berzelius  pflegt  man  die  Existenz  der  fünf  Verbindungen  E^S, 
KqSj,  KsSj,  K2S4,  K2S5  anzunehmen;  derartige  Substanzen  sind,  neben 
Ealiumkarbonat  und  sauerstofi'haltigen  Schwef elverbindungen ,  in  den 
gelbbraunen,  unter  dem  Namen  Schwefelleber  (Hepar)  bekannten  Schwefei- 
Massen  enthalten,  welche  durch  Zusammenschmelzen  von  Schwefel  mit 
Kaliumkarbonat  oder  durch  Reduktion  von  Kaliumsulfat  mit  Kohle  oder 
auf  Kohle  mit  dem  Lötrohre  entstehen.  Diese  Reduktion  vollzieht 
sich  unter  eigentümlichem  phosphoreszenten  Aufleuchten.  Schwefel- 
leber wird  durch  Säuren,  auch  schon  durch  Kohlensäure,  leicht  unter 
Abscheidung  von  Schwefel  und  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 
zersetzt;  mit  Wasser  befeuchtet  und  auf  blankes  Silber  gebracht,  er- 
zeugt sie  einen  schwarzbraunen  Fleck  von  Schwefelsilber. 

Kaliumhydrosulf id   KSH   erhält  man,   indem  man  eine  Lösung  Kaiium- 
von  Kaliumhydroxyd  vollkommen  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt:  hydrofuifld. 

KOH  +  H,S    =   HjO  +  KSH. 

Aus  der  konzentrirten  Lösung  schiefst  es  in  gelbbraunen  Krystallen  an; 
es   reagirt   alkalisch   und   ist   sehr   zerfliefslich.      Auch   beim  Ei'hitzen    von 
Brdmann,  Lehrbuch  der  anorganischen  Ohemie.  32 
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Kalium  in  ßchwefelwasserstoffgas  bildet  sich  unter  Feuererscheinung  diese 
starke  Thiobase.  Teilt  man  eine  Lösung  von  Ealiumhydrozyd  in  zwei  gleiche 
Hälften,  sättigt  die  eine  mit  Schwefelwasserstoff  gas  und  mischt  die  andere 
hinzu,  so  erhält  man  eine  Lösung  von  Einfach-Schwefelkalium: 

KSH  -f-  KOH   =   K,8  +  H,0; 

freilich  ist  die  Umsetzung  nie  eine  vollständige,  weil  Schwefelkalium  mit 
Wasser  wieder  unter  Bückbildung  von  Ealiumhydrosulfid  und  Kaliumhydroxyd 
reagirt.  Schwefelkalium  kann  auch  durch  Reduktion  von  Kaliumsulfat  im 
Waseerstoffstrome  bei  Glühhitze  gewonnen  werden;  es  ist  sowohl  im  Schmelz- 
flusse als  auch  in  wässeriger  Lösung  durch  ein  grofses  Lösungsvermögen  für 
viele  Schwefelmetalle  ausgezeichnet   (vergl.  bei  Arsen  und  Antimon,   S.  377). 

Zur  Gewinnung  des  EaliumBulfats  E^SO«  (schwefelsaares 
Kalium,  Kalium  siUfurictmi)  stellt  man  aus  den  sulfathaltigen  Stals- 
furter  Salzen  zunächst  Schönit  (vergl.  bei  Magnesium)  oder  ähnliche 
Magnesiumdoppelsalze  des  Kaliumsulfats  dar,  welche  mit  Chlorkalium 
umgesetzt  werden: 

KjSO^  .  MgSO^  +  2 KCl   =   2K,804  +  MgCl,. 

Kaliumsulfat  besitzt  ein  specifisches  Grewicht  2,64,  schmilzt  erst  bei 
1080^  und  bildet  das  Ausgangsmaterial  für  die  Barstellung  sehr  vieler 


Fig.  237. 


anderer  Kaliumsalze.  100  g  Wasser  lösen 
bei  00  nur  8,5  g,  bei  100^  dagegen  26  g 
Kaliumsulfat;  das  Salz  bindet  kein  Wasser, 
krystallisirt  in  harten,  farblosen,  durchsich- 
tigen, sechsseitigen  Säulen  (Fig.  237)  und 
besitzt  einen  bitterlich  -  salzigen  Geschmack- 

Das  Kaliumdisulfat  KHSO4  findet 
wegen  seiner  Eigenschaft,  erst  bei  sehr  hoher 
Temperatur  Schwefelsäure  abzugeben,  An- 
wendung zum  Aufschliefsen  von  Mineralien 
und  anderen  schwer  löslichen  Stoffen;  es 
kommt  in  der  Natur  als  vulkanisches  Pro- 
dukt (Minesit)  bei  Neapel  vor.  100  g 
davon  lösen  sich  in  300g  eiskaltem,  aber 
schon  in  1 00  g  heitsem  Wasser.  Beim  höheren 
Erhitzen  schmilzt  es  leicht  und  giebt  dann 
Wasser  und  Schwefeltrioxyd    ab;    bei    300 

bis   320^  im  Vakuum  erhitzt,    giebt    es    glatt   Kaliumpyrosulfat 
K  j  Sj  O7 . 

Kaliumsulfit  jK^SOs  und  namentlich  Kaliumdisulfit 
KHSOs  sind  leicht  lösliche  Salze;  Kaliumpersulfat  KaSaOg  (S.  257) 
krystallisirt  in  triklinen  Tafeln. 

Das  wesentlichste  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  des 
Chlorkaliums  ist  der  Carnallit  KMgClg  4-  6HaO,  dessen  heils  ge- 
sättigte Lösung  beim  Erkalten  direkt  eine  Krystallisation  von  Chlor- 
kalium liefert: 

KMgClg   =   KCl  +  MgCl,. 


KaUumsul/ätkrystaU, 
0  =  (111),  p  =  (110). 
h  =  (010),  q!  =  (021). 
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Dieser  Prozefs  hat  sich  in  unBeren  deutschen  Ealilagern  auch  hier  und 
da  bereits  geologisch  vollzogen;  das  so  als  Mineral  Yorkommende  Chlor- 
kalium ffLhrt  den  Namen  Sylvin.  Ein  mit  Sylvinkry stallen  durch- 
setztes Konglomerat  zersetzter  Abraumsalze  nennt  man  Sylvinit. 
Chlorkalium  krystallisirt  in  durchsichtigen  Würfeln,  welche  sehr  oft 
die  Oktaederfläche  zeigen,  besitzt  ein  specifisches  Gewicht  von  nur  2,0 
bei  0<^,  schmilzt  gegen  770^  und  verflüchtigt  sich  bei  Glühhitze  leicht. 
Die  heils  gesättigte  Lösung  siedet  bei  109,6^  und  enthält  auf  100  g 
Wasser  59,3  g,  die  bei  0^  gesättigte  nur  27,9  g  Chlorkalium. 

Mit  metallischem  Kalium    unter  LuftabschluTs  zusammengeschmolzen,  Kalium- 
Uefert  das  Chlorkalium   ein  blaues  Subchlorür,   das  wahrscheinHch  die  »~*»«"o'*'- 
Zusammensetzung  Kg  Gl  besitzt  und  denmach  in  seiner  Zusammensetzung  dem 
Kalinmhydrür  K,H  analog  ist.     In  Wasser  ist  das  Kaliumchlorür  nur  unter 
Zersetzung  und  sofortiger  Wasserstoffentwickelung  löslich;  die  farblose  Lösung 
enthält  dann  neben  Chlorkalium  yiel  Ätzkali. 

Die  Darstellung  des  Kalium chlorats  ECIO3  (S.  291)  im  KaUom- 
Eleinen  kann  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  gekühlte  Kalilauge  (1:3): 

6K0H  +  3C1,   =   3K0C1  +  SHjO  +  3  KCl 

und  Erwärmen  der  mit  Chlor  gesättigten  Lösung  geschehen,  wobei 
unter  dem  Einflüsse  der  geringen  Menge  anwesender  freier  Säure  alles 
Hypochlorit  in  Chlorat  übergeht,  so  dals  die  in  -Wirklichkeit  nicht  rea- 
lisirbare  Gleichung 

3KC10    =  KClOs  +  2K01 

sich  scheinbar  erfüllt.  Sorgt  man  aber  nicht  für  ständige  Anwesenheit 
freier  unterchloriger  Säure,  so  zerfällt  die  Hauptmenge  des  Hypochlorits 
unter  SauerstoSentwickelung.  Technisch  gewinnt  man  Kaliumchlorat 
gegenwärtig  durch  Elektrolyse  heifser  alkalischer  Chlorkaliumlösungen, 
wobei  sich  zunächst  Kaliumhypochlorit  bildet,  das  dann  an  der  Anode 
zu  Kaliumchlorat  oxydirt  wird  (Wohlwill,  Förster,  Müller  und 
Jorre).  Das  Salz  löst  sich  in  eiskaltem  Wasser  nur  mäfsig  (3,3  g  in 
100  ccm);  die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  104,8®  und  enthält  60  g 
Salz  auf  100  g  Wasser.  Es  bildet  weiTse,  perlmutterglänzende  KrystaU- 
blättchen  des  monoklinen  Systems,  besitzt  einen  kühlenden  salpeter- 
ähnlichen Geschmack,  schmilzt  bei  gelinder  Hitze  ohne  Zersetzung, 
wird  aber  bei  stärkerer  Hitze  zerlegt,  indem  es  allmählich  allen  Sauer- 
stoff abgiebt  (S.  82  und  292).  Kaliumchlorat  ist  ein  noch  kräftigeres 
Oxydationsmittel  wie  der  Salpeter,  und  detonirt  mit  grofser  Gewalt 
nicht  nur  allein  beim  Erhitzen  mit  brennbaren  Körpern,  wie  Kohle, 
Schwefel,  Schwefelantimon,  organischen  Substanzen,  sondern  es  explodiren 
derartige  Gemenge  häufig  schon  bei  blolsem  Stofse  oder  Schlag.  Es 
wurde  diese  Eigenschaft  der  Chlorate  bereits  bei  der  Chlorsäure  (S.  292 
und  294)  erörtert  und  durch  Experimente  veranschaulicht. 

EeuerwerkRmischungen ,  in  welchen  man  statt  des  Baipeters  Kalium-  Anwen- 
chlorat  anwendet,  explodiren  mit  gröfserer  Lebhaftigkeit  und  bei  geringerer  ^^8®°" 
Veranlassung.    Man  wendet  als  Füllmasse  für  Zündhütchen  und  Zündspiegel 
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ein  Gemenge  von  Ealiumchlorat  mit  Knallqueckailberi  Schwefel  oder  Schwefel- 
antimon  an.  Die  Zündmasse  der  schwedischen  Zündhölzchen  besteht  ebenfalls 
aus  Kaliumchlorat  und  Schwefelantimon;  dieselbe  entzündet  sich  an  der  mit 
amorphem  Phosphor  bedeckten  Beibfläche  (8.  332).  Erhebliche  Mengen  von 
Ealiumchlorat  werden  auch  in  der  Färberei  beim  Anilinschwarzprozefs 
als  Oxydationsmittel  verwendet. 

Kaliumperchlorat  ECIO4  (S.  292)  ist  häufig  in  dem  rohen 
Chilisalpeter  enthalten,  dem  es  für  Pflanzen  schädliche  Eigenschaften 
verleiht.  Es  bildet  wasserhelle,  rhombische  Säulen  und  ist  verhältnis- 
mäfsig  schwer  löslich  (lg  in  143  g  Wasser  von  0^  und  in  8  Vag  Wasser 
Yon  100^).  Wegen  seiner  Verwendbarkeit  in  der  Brisanztechnik  wird 
es  fabrikmälsig  dargestellt  durch  Elektrolyse  gekühlter  Kaliumchlorat- 
lösung.  Ealiumchlorit  KCIO3  (S.  293)  ist  zerfliefslich;  Ealium- 
hypochlorit  EClO  kommt  in  wässeriger  Lösung  als  Eau  de  Javelle 
in  den  Handel  (vergl.  Eau  de  Labarraque  S.  286  und  bei  Natrium). 

Bromkalium  EBr  gewinnt  man  technisch  aus  Bromeisen  (S.  303) 
mit  Ealiumkarbonat;  es  unterscheidet  sich  vom  Chlorkalium  durch  sein 
hohes  specifisches  Gewicht  (2,41),  niedrigeren  Schmelzpunkt  (715®)  und 
leichtere  Löslichkeit  (100  g  brauchen  zur  Lösung  bei  0®  187  g,  bei  100® 
nur  98  g  Wasser). 

Zur  Darstellung  des  Jodkaliums  EJ  dient  als  Ausgangsmaterial  entweder 
Bohjod  oder  Kupferjod ür  (8.  310).  Das  Bohjod  wird  mit  Wasser  und  Eisen- 
feile in  Eisenjodür  verwandelt,  zur  filtrirten  Lösung  so  viel  Jod  noch  hinzu- 
gefügt, dafs  sich  Eisenjodürjodid  bildet  und  mit  Kaliumkarbonat  schwarzes, 
gut  filtrirbares  Eisenoxyduloxyd  fällt;  beim  Eindampfen  des  Fiitrats  krystal- 
lisirt  das  Jodkalium  in  farblosen  Würfeln.  Das  Kupferjodür  wird  mit 
SchwefelwasserstofE  zerlegt,  der  überschüssige  Schwefelwasserstoff  durch 
etwas  Jod  entfernt  und  die  so  erhaltene  Jodwasserstoffsäure  mit  Kalium- 
karbonat neutralisirt. 

Das  Jodkalium  ist  durch  ein  sehr  hohes  specifisches  Gewicht  (3,05) 

ausgezeichnet  und  schmilzt  schon  bei  etwa  625^.     Bei  0^  lösen  100  g 

Wasser  127  g,   bei  120^  aber  220  g  Jodkalium.      Seine  Lösung  färbt 

sich  an  Luft  und  Licht  allmählich  gelb;  sehr  schnell  beim  Durchleiten 

von  Ozon.      Neben  freiem  Jod  und  Ealiumhydroxyd  findet  sich  dann 

in  der  Lösung  Hyperjodit,  Jodat  und  Perjodat  (Garzarolli-Thurn- 

lackh). 

Oxydirt  man  Jodkalium  in  heifser,  konzentrirter  Lösung  mit 
seinem  doppelten  Gewicht  an  Ealiumpermanganat,  so  krystallisirt  aus 
dem  eingeengten,  mit  Essigsäure  neutralisirten  Filtrat  Ealiumjodat 
EJOs  (S.  318).  Dieses  Salz  kann  nicht  nur  in  der  Jodometrie,  sondern 
auch  in  der  Alkalimetrie  als  Urmals  verwendet  werden. 

Fluorkalium  KP  krystallisirt  in  farblosen,  oft  säulenförmig  ver- 
längerten Würfeln,  schmeckt  scharf  salzig  und  zerfliefst  an  der  Luft  rasch. 
Mit  Schwefelsäure  Übergossen,  entwickelt  es  schon  in  der  Kälte  Fluorwasser- 
stoff. Die  Lösung  in  Wasser  macht  Glas  matt.  Mit  Flufssäure  vereinigt 
sich  dieses  8alz  in  verschiedenen  Verhältnissen  zu  sauren  Salzen,  von  denen 
das  beständigste,  HKF,  oder  HgKgFe,  erst  bei  Glühhitze  zerfällt. 
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Ein  Phosphorkalium  wird  durch  Zusammenschmelzen  der  Kompo-  Phosphor- 
nenten    unter    Luftabschlufs   als   braune,    mit   Wasser   Phosphorwasserstoff  kaUnm. 
entwickelnde   Masse  erhalten;    auf   Umwegen    gewann    Hugot    eine   Ver- 
bindung P5K. 

Das  DikaliTimpho8phatK9HP04  ist  zerflielslich;  Monokaliam-  DikaUum- 
phosphat  KHaP04  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche,  grolse,  quadratische  p»»««»*»»*- 
Kry stalle  und  ist  ein  wichtiges  Pflanzennährsalz.  Auch  Kaliummeta- 
phosphat KPO.)  kommt  als  Inten siynährsalz  für  Pflanzen  in  den 
Handel,  und  zwar  in  amorpher  Form  als  gepulvertes  Glas,  wie  man  es 
durch  rasche  Abkühlung  aus  dem  Schmelzflusse  erhält;  bei  langsamer 
Abkühlung  entglast  sich  die  Schmelze  und  das  Kaliummetaphosphat 
geht  dabei  in  eine  unlösliche  Modifikation  über. 

Ealiumpyroantimoniat  (pyroantimonsaures  Kalium)  wird ?  erhalten,  KAiium- 
wenn  freie  Antimonsäure  mit  einem  grofsen  Überschusse  von  ICaliumhydrozyd  py«>»nti- 
geschmolzen,  die  Masse  in  Wasser  aufgelöst  und  die  Lösung  verdunstet  wird. 
Dabei  scheidet  sich  das  Salz  K4  8bs07  ab,  welches  aber  bei  der  Behandlung 
mit  Wasser  in  Kaliumhydrozyd  und  das  8alz  K^H^BbgO;  +  SHgO  zerlegt 
wird.  Dieses  stellt  ein  kömig  kr3r8tallinisches  Pulver  dar,  welches  sich  in 
Wasser  ziemlich  schwierig  löst,  und  dessen  Lösung  als  Beagens  auf  Natrium- 
Falze  benutzt  wird.  In  wässeriger  Lösung  geht  es  allmählich  von  selbst, 
rasch  beim  Kochen,  in  das  Salz  KHs8b04  der  Orthoantimonsäure  über.  Die 
Lösung  von  Schwefelantimon  Sb^Sg  in  Kalilauge  ist  ein  Gemenge  von  Kalium- 
metantimonit  KSbOg  und  Kaliumthioantimonit  K,BbSs. 

Ein  Kaliumcarbid  K2C3  ist  durch  Einwirkung  von  metallischem  K»iiam 
Kalium  auf  Acetylen  bei  piäfsiger  Wärme  erhalten  worden.  Mit  Kohlen-  2SJ^°"*°' 
oxyd  verbindet  sich  das  Kalium  ebenfalls  direkt  (S.  412),  aber  der  ent- 
stehende Körper  entspricht  der  komplizirten  Formel  CgO^K«  und  ist 
ein  Benzolderivat. 

Als  Ausgangsmaterialien  für  Kaliumkarbonat  K2GO3  dienen  Kalium- 
Chlorkalium,  Kaliumsulfat  oder  organische  Kaliumsalze.  Das  Chlor-  '^"^°''^^* 
kalium  wird  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  krystallisirtem  Mag- 
nesiumkarbonat und  Kohlendioxyd  unter  Druck  in  Kaliummagnesium- 
karbonat KHMg(C03)2  -{-  4H2O  übergeführt,  welches  man  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  bei  120^  wieder  zersetzt.  Das  Kaliumsulfat  wird 
mit  Kohle  bei  Gegenwart  von  Calciumkarbonat  reduzirt  (Leblancprozels). 
Die  organischen  Kaliumsalze  gehen  beim  Glühen  an  der  Luft  direkt  in 
Kaliumkarbonat  über. 

In  der  Technik  geht  man  nicht  von  reinen  organischen  Kaliumsalzen 
aus,  sondern  verascht  Abfallprodukte  verschiedener  Art,  welche  reich  an 
solchen  Salzen  sind;  namentlich  kommt  die  Schlempekohle  und  die  Asche 
der  Wollwaschwässer  hier  in  Betracht.  Die  Schlempe  ist  vergorene  Me- 
lasse und  enthält  nach  dem  Abdestilliren  des  Spiritus  noch  die  sämtlichen 
Kaliumsalze  des  Bübensaftes;  der  Wollschweifs,  welcher  bis  zu  50  Prozent 
des  Gewichtes  der  rohen  Schafwolle  ausmacht,  ist  ebenfalls  reich  an  orga- 
nischen Kaliumverbindungen,  welche  seifenartiger  Natur  sind. 

Ob  elektrolytisch  es  Kaliumkarbonat,  hergestellt  durch  Ein- 
leiten kohlendioxydreicher  Gase  in  elektrolytische  Kalilauge,  sich  diesen 
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Verfahren  gegenüber  konkurrenzfähig  erweisen  wird,  kann  erst  die 
Zukunft  lehren. 

Wird  Holzasche  mit  Wasser  ausgelaugt  und  die  Lösung  zur  Trockne 
eingedampft,  so  bleibt  als  Bückstand  eine  Salzmasse,  welche  die  rohe  Pott- 
asche darstellt  Sie  besteht  im  wesentlichen  aus  Kaliumkarbonat,  enthält 
aber  auch  noch  andere  Salze,  so  namentlich  Kaliumsulfat,  Ghlorkalium  und 
Natriumsalze,  nebst  unverbrannten  organischen  Materien  und  geringen  Mengen 
▼on  kieselsaurem  Kalium.  Die  rohe  Pottasche  wird  gewöhnlich  geglüht 
(calcinirt)  und  so  in  den  Handel  gebracht.  Der  Name  „Pottasche"  rührt 
yon  der  Sitte  her,  dieses  Calciniren  in  Töpfen  vorzunehmen.  Aus  der  Pott- 
asche erhält  man  durch  Auflösen  derselben  in  wenig  Wasser,  wobei  die 
schwerer  löslichen  Salze  zum  Teil  schon  ungelöst  zurückbleiben,  und  Ein- 
dampfen der  Lösung,  bis  alle  fremden  (sämtlich  schwerer  löslichen)  Salze 
auskrystallisirt  sind,  ein  ziemlich  reines  Kaliumkarbonat.  Durch  Eindampfen 
der  Mutterlauge  bis  zur  Trockne  erhält  man  dann  die  gereinigte  Pott- 
asche. 

Die  Verarbeitung  der  Schlempekohle,  welche  meist  auch  sehr  reich  an 
Natrium  und  an  Schwefelsäure  ist,  geschieht  in  der  Weise,  dafs  man  zu- 
nächst Kaliumsulfat,  eventuell  auch  noch  Ghlorkalium  und  Natriumkarbonat 
auskrystallisiren  lallet  und  dann  ein  Doppelsalz  KNaCO,  -|-  6H,0  gewinnt, 
welches  durch  wenig  siedendes  Wasser  zersetzt  wird,  wobei  nur  das  Kalium- 
karbonat in  Lösung  geht. 

Ealinmkarbonat  ist  in  Wasser  aulserordentlich  leicht  nnter  spon- 
taner Erhitzung  löslich:  100  g  Wasser  nehmen  bei  0^  83  g,  bei  135<^ 
gar  205  g  Kaliumkarbonat  auf.  Beim  Erkalten  einer  heils  gesättigten 
Lösung  erhält  man  glänzende,  monokline  Krystalle,  die  16,35  Prozent 
Wasser  enthalten  und  die  Zusammensetzung  2K2CO8  -f~  3HsO  be- 
sitzen. Kaliumkarbonat  ist  an  der  Luft  zerflielslich;  die  dabei  ent- 
stehende ölige  Flüssigkeit  wurde  von  den  alten  Chemikern,  welche  ihr 
Ealinmkarbonat  (ÄlkaJi  vegetabüe  fixum)  durch  Glühen  von  Weinstein 
gewannen,  als  Weins teinöl  (Oleum  tartari)  bezeichnet.  Kaliumkarbo- 
nat besitzt  das  specifische  Gewicht  2,3  und  schmilzt  bei  etwa  1045^. 

Beim  Einleiten  von  Kohlendioxyd  in  eine  konzentrirte  Lösung  von 
Kalinmkarbonat  krystallisirt  das  schwerer  lösliche  Kai iumdikarbonat 
KHGO3.  ^s  bildet  ziemlich  grotse,  durchsichtige,  farblose,  nicht  zer- 
flielsliche  Krystalle  des  monoklinen  Systems,  löst  sich  in  etwa  4  Teilen 
kalten  Wassers,  reagirt  schwach  alkalisch  und  verwandelt  sich  beim 
Kochen  seiner  Lösung  in  gewöhnliches  (normales)  Kaliumkarbonat 
Die  gleiche  Umwandlung  erleidet  das  Salz  beim  Erhitzen: 

2KHC0a    =    K,CO,  -f  CO,  +  H,0. 

Gyankalium  KCN  bildet  sich  beim  Erhitzen  aller  organischen 
stickstoffhaltigen  Substanzen  mit  metallischem  Kalium,  beim  Zusammen- 
schmelzen von  Kaliumnitrit  mit  Kaliumacetat ,  sowie  durch  Überleiten 
▼on  Ammoniakgas  über  ein  Gemenge  von  Ätzkali  oder  auch  von 
Kaliumkarbonat  mit  Kohle  bei  hoher  Temperatur.  Das  letztere  Ver- 
fahren dient  seit  einiger  Zeit  zur  technischen  Gewinnung  des  Cyan- 
kaliums  (yergl.  auch  bei  Cyannatrium,  Cyanbaryum,  Cyancalcium). 
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Man  erhitze  etwas  Harnsäure  oder  irgend  eine  andere  trockene,   stick-  Darstellung 
stofEhaltige,  organische  Substanz  mit  einem  Stückchen  Kaliummetall  in  einem  {[^^J^*^ 
engen  Beagirrohre  bis  zum  Glühen  und   tauche  das  noch  heirse  Bohr  in  ein  Beageni- 
Bechergläschen  mit  kaltem  Wasser,  so  dafji  es  zerspringt  und  der  Bohrinhalt  '<>^®- 
zur  Lösung,   das  überschüssige  Kalium  zur  Zersetzung  gelangt.    Femer  er- 
hitze man  in  einem  zweiten  Beagirrohre  ein  Gemisch  von  1  g  Kaliumnitrit 
mit   1  g   frisch   geschmolzenem   Kaliumacetat   und   2  g   geglühtem  Kalium- 
karbonat und  bringe  die  Schmelze  in  der  gleichen  Weise  zur  Lösung.    Filtrirt 
man  von  der  ausgeschiedenen  Kohle  und  den  Glasscherben  ab,  so  erhält  man 
in  beiden  Fällen  Filtrate,  welche  beim  direkten  Ansäuern  stark  nach  Blau- 
säure riechen  und  beim  Versetzen  mit  etwas  Eisenchlorid-  und  Eisenvitriol- 
löBung  und  nachfolgendem  Ansäuern  Berlinerblau  geben. 

Ganz  reines  Cyankalium  erhält  man  durch  Zusammenschmelzen  vonent-  Technische 
wässertem  gelben  Blutlaugensalz  mit  metallischem  Kalium  unter  LuftabschluTs:  des'c^-^ 

K,FeCeNe4-2K     =     6KCN  +  Fe  kaliums. 

und  glühflüssige  Filtration  durch  porösen  Thon,  wobei  das  metallische  Eisen 
zurückbleibt.  Bas  gleiche  Verfahren  wird  auch  technisch  angewandt,  nur 
dafs  man  an  Stelle  des  Kaliums  das  wohlfeilere  Natrium  nimmt.  Ein  grolser 
Teil  des  technischen  Gyankaliums  enthält  daher  erhebliche  Mengen  von 
Cyannatrium,  welches  aber  für  die  meisten  Verwendungen  dieses  Produktes 
dieselben  Dienste  leistet,  ja  wegen  seines  niedrigeren  Molekulargewichtes  noch 
ausgiebiger  ist.  Cyankalium  krystalUsirt  regulär  und  kommt  in  durch- 
scheinenden krystallinischen  Stücken  in  den  Handel,  welche  einen  betäubenden 
Geruch  besitzen,  weil  schon  die  Kohlensäure  der  Luft  daraus  Blausäure  in 
Freiheit  setzt.  In  Wasser  ist  es  sehr  leicht  löslich;  in  trockenem  Zustande 
sehr  beständig,  zersetzt  es  sich  in  wässeriger  Lösung  und  ebenso  an  feuchter 
Luft  rasch  unter  Ammoniakentwickelung.  Es  ist  ein  yorzügliches  Beduktions- 
mittel  für  pyrochemische  Arbeiten  und  findet  eine  ausgedehnte  technische 
Anwendung  bei  der  Gewinnung  des  Goldes  aus  goldarmen  Erzen  oder  Sauden, 
in  der  Galvanoplastik  beim  Vergolden,  Versilbern,  Vernickeln,  endlich  in  der 
Photographie  als  Lösungsmittel  für  Silbersalze.  Bei  der  Oxydation  geht  es 
leicht  inKaliumcyanat  KGNO  über,  welches  bei  der  Cyankaliumdarstellung  Kaüum- 
als  Nebenprodukt  auftritt  und  zur  Darstellung  von  Harnstoff  (S,  450)  und  «^y»"**- 
von  Du  lein  dient  Auch  Schwefel  wird  von  Cyankalium  sehr  leicht  auf- 
genommen unter  Bildung  von  Bhodankalium  KCNS,  einem  Salze,  welches  Bhodan- 
wir  bereits  als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  von  Kohlenoxysulfld  (S.  453)  ^^' 
kennen  gelernt  haben. 

Das  Siliciumdioxyd  zersetzt  im  Schmelzflusse  die  meisten  Kalium-  KaUum- 
salze  unter  Bildung  von  glasförmigem  Kaliumsilikat,  welches  sich  in 
gepulvertem  Zustande  in  Wasser  recht  langsam,  aber  sehr  reichlich  zu 
einer  dickflüssigen  klebrigen  Masse  anflöst  (Ealiwasserglas).  Man  stellt 
die  Wasserglaslösnng  nicht  dnrch  einfaches  Kochen,  sondern  dnrch  Er- 
hitzen mit  Wasser  unter  Druck  her. 

Die  Auflösung  des  Wasserglases,  auf  Holz  oder  Papier  gestrichen,  trocknet 
zu  einem  glasartigen  Firnis  ein,  welcher  diese  Gegenstände  weniger  leicht 
feuerfangend  macht.  Man  wendet  daher  das  Wasserglas  an,  um  Holzwerk, 
Bedachungen,  Tapeten,  Theaterrequisiten,  Ballettkleider,  Kulissen  u.  dergl. 
vor  Feuersgefahr  zu  schützen;  auch  hat  es  Anwendung  zur  Fixirung  von 
Wandgemälden  gefunden.  Imprägnirt  man  mit  Wasserglaslösung  Bausteine, 
so  werden  dieselben  sehr  hart  und  der  Verwitterung  weniger  zugänglich. 

Die  Kieselfluor wasserstoSsäure  H^SiFg  erzeugt  in  Kalisalzlösungen  Kieseiflnor- 

einen  Niederschlag  von  Kiesel fluorkaliumKsSi Fe,  welcher  zwar  ans       ^^' 
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mikroskopischen  Kryst&llchen  besteht,  aber  ein  eigentümlich  durch- 
scheinendes, gallertartiges  Aussehen  besitzt.  Selbst  die  Kaliumsalze 
sehr  starker  Säuren  werden  in  dieser  Weise  durch  Kieselfluorwasser- 
stoSsäure  zersetzt: 

2KCl  +  H,8iF.    =    Kt8iFe  +  2H01. 
Das  KieselfluorkaUum  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol;  durch  Alkalien  wird  es  nach  der  Gleichung 

K,8iF. +  4K0H    =    6KP  +  Si(0H)4 

so  leicht  und  glatt  zersetzt,  dals  man  es  mit  Alkali  unter  Anwendung 
▼on  Phenolphtalein  als  Indikator  titriren  kann. 

Das  Kalium  wurde  1807  von  Davy  entdeckt,  und  damit  der  Anstofs 
zur  Entdeckung  verBchiedener  anderer  Metalle,  und  zur  Erkenntnis  der 
Zusammengesetztheit  mehrerer  für  einfach  geltender  Körper  gejg;el>eD. 
H.  Davy  gewann  es  aus  dem  bis  dahin  für  ein  Element  gehaltenen  Atzkali 
(Kaliumbydroxyd)  mit  Hülfe  einer  starken  Yoltaschen  Säule.  —  Bis  in 
die  Mitte  des  19.  Jahrhunderts  war  die  Asche  pflanzlicher  Stoffe  (Holz, 
Bübenzuckerschlempe)  das  wichtigste  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung 
von  Kalisalzen.  AuTserdem  kamen  nur  noch  tierische  Abfallstoffe  in  Frage 
(Salpeterplantagen). 

Die  Entdeckung  der  Stafsfurter  Kalisalzlager,  denen  bis  in  die  letzten 
Jahre  hinein  immer  neue  Aufschlüsse  in  Mittel-  und  Norddeutschland  folgten, 
fällt  in  das  Jahr  1852.  Anfangs  betrachtete  man  aber  die  über  dem  ge- 
suchten Steinsalz  liegenden,  infolge  ihres  Gehaltes  an  Bittererde  ungeniefs- 
baren  Salze  als  lästige  Produkte,  welche  den  Namen  Abraumsalze  er- 
hielten. Erst  allmählich  lernte  man  den  hohen  Wert  dieses  Vorkommens 
für  Landwirtschaft  und  Industrie  richtig  würdigen,  und  bezeichnet  jetzt 
diese  Salze,  die  seit  dem  Jahre  1862  regelrecht  abgebaut  werden,  nach  dem 
Vorgänge  von  Paxmann  als  Edelsalze.  Der  Absatz  für  die  Landwirt- 
schaft ist  im  ständigen  Wachsen  begriffen,  aber  in  gewissem  Mafse  abhängig 
von  dem  Verbrauch  an  Phosphatdünger.  Durch  den  erhöhten  Verbrauch 
der  Landwirtschaft  sowie  durch  das  Zurückgehen  der  Kalisalpeterfabrikation 
infolge  der  Einführung  des  rauchlosen  Pulvers  sank  der  Anteil,  den  die 
chemische  Industrie  von  den  geförderten  Kalisalzen  beansprucht  und  der 
früher  80  Proz.  der  Gesamtförderung  betrug,  im  Jahre  1897  bis  auf  22  Proz., 
ist  aber  jetzt  wieder  im  Wachsen  (vergl.  8.  490  und  493). 


Vor- 
kommen. 


Rubidium,  Bb. 

« 

Atomgewicht  Bb  =  84,75.  Molekulargewicht  Bb  =  84,75.  Specifisches 
Gewicht  1,522  bei  15^  Schmelzpunkt  38,5^  In  den  meisten  Salzen  ein- 
wertig. 

Das  Rubidium  (Py6U4ift,  rubidi)  findet  sich  weit  verbreitet,  aber 
meist  nur  in  geringen  Mengen  als  Begleiter  des  Kaliums.  Als  Aus- 
gangsmaterial  für  die  Darstellung  von  Rubidinmverbindungen-  dient 
der  Carnallit.  Der  natürliche  Carnallit  enthalt  nach  Feit  und  Eu- 
bierschky  etwa  0,025  Prozent  Rubidium,  so  dals  also  bei  einer  Förde- 
rung von  1  500  000  Tonnen  Kalisalz  jährlich  über  300  000  kg  Rubidium 
aus  den  Kalischächten  herausgeholt  werden,  welche  grölstenteils  mit 
den  Düngesalzen  auf  den  Acker  gelangen.     Aber  bei  der  technischen 
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Verarbeitung  des  Camallits  auf  Chlorkalium  werden  aus  den  Mutter- 
laugen künstliche  Carnallite  erhalten,  in  denen  sich  das  Rubidium  so 
erheblich  anreichert,  dals  sie  direkt  auf  Rubidiumalaun  yerarbeitet 
werden  können.  Auch  einige  Lepidolithe  und  Leucite  enthalten  nicht 
unbeträchtlich  Rubidium  (rund  ^/^  Prozent),  welches  bei  der  Ver- 
arbeitung des  Lepidoliths  auf  Lithium  als  Nebenprodukt  gewonnen 
werden  kann.  Verschiedene  Pflanzen,  z.  B.  die  Zuckerrübe,  der  Tabak, 
Thee,  EaSee  nehmen  das  Rubidium  mit  Vorliebe  auf,  so  dats  man  bei 
der  Verarbeitung  von  Pflanzenaschen  im  Grotsen  h&ufig  nennenswerten 
Mengen  von  Rubidiumsalzen  begegnet. 

Zur  Darstellung  von  metallischem  Rubidium   erhitzt  man  Rubi-  DantaUung. 
diumhydrozyd  mit  Magnesium: 

2UbOH  +  2Mg    =     2Eb  +  2MgO  +  Ha. 

20  g  frisch  geschmolzenes  Ätzrubidium  werden  mit  10  g  feinkörniger 
Magnesiumfeüe  rasch  zu  grobem  Pulver  zerrieben,  ohne  Verzug  in  ein  im 
Wasseratoffstrome  ausgeglühtes  Eisenrohr  gefüllt  und  im  trockenen  Wasser- 
stoff ströme  in  einem  Verbrennungsofen  erhitzt.  Das  offene  Ende  des  Eisen- 
rohres ist  abwärts  gebogen  und  taucht  in  flüssiges  Paraffin ,  unter  welchem 
das  überdestillirende  Rubidium  (14g)  sich  in  glänzenden,  grolsen  Tropfen 
wie  Quecksilber  ansammelt  (Erdmann  und  Köthner). 

Rubidium  ist  ein  silberweilses  Metall  von  hohem  Glänze,  welches  sigen- 
aber  nur  unter  ganz  indifferenten  Flüssigkeiten,  wie  Paraffinum  liqui-  ***     "^ 
dum^  oder  unter  reinem,  absolut  trockenem  Petroleumäther  aufbewahrt 
werden  kann,   da  es   an  der  Luft  und  ebenso  bei  Anwesenheit  der 
geringsten  Spur  von  Feuchtigkeit  sich  sofort  noch  viel  energischer  als 
das  Kalium  zersetzt.     Bei  Bluttemperatur  bereits  schmelzend,  ist  das 
Rubidium  bei  Zimmertemperatur  und  selbst  noch  bei  Winterk&lte  wachs- 
weich und  lälst  sich  unter  einer  schützenden  Flüssigkeit  leicht  schneiden ; 
nimmt  man  aber  ein  Stückchen  des  Metalles  aus  der  Flüssigkeit  her- 
aus, so  entflammt  es  bereits,  sobald  man  es  durch  kräftigen  Druck 
zwischen  Filtrirpapier  von  der  anhaftenden  Flüssigkeitsschicht  befreit. 
Auch  im  ganz  trockenen  SauerstoSgase  entzündet  sich  das  Rubidium 
ohne  äulsere  Wärmezufuhr  spontan   unter  Bildung  von  Rubidium-  BubkUum- 
dioxyd,  Rb02  =  116,51,  welches  72,75  Proz.  Rubidium  und  27,25  Proz.  ***°*^^ 
Sauerstoff  enthält.    Das  Rubidium  dioxyd  krystallisirt  in  dunkelbraunen 
Platten,  ist  also  noch  erheblich  dunkler  gefärbt,  als  das  Ealiumdioxyd ; 
in  der  Hitze  färbt  es  sich  noch  dunkler  und  schmilzt  gegen  500^  zu 
einem   schwarzen  Ol.     Mit  Wasser  liefert  es  unter  Sauerstoffentwicke- 
lung    Rubidiumhydroxyd    und    Wasserstoffsuperoxyd;    WasserstoSgas 
wirkt  in  der  Wärme  nach  der  Gleichung: 

4BbO,  +  4Hj    =    4EbOH  +  2H,0  +  Og 
merkwürdigerweise  ebenfalls  unter  Sauerstoffentwickelung  ein. 

Das  Rubidiumhydroxyd,  RbOH  =  101,63,  ist  eine  noch  Babidiam- 
stärkere  Base  als  das  Kaliumhydroxyd;  man  stellt  es  aus  Rubidium-  ^  ^'^  ' 
sulfat  mit  Baryumhydroxyd  her: 

Eb,SO«  +  Ba(OH)g    =    2EbOH  +  BaS04. 
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Auch  das  Karbonat  besitzt  noch  sehr  ätzende  Eigenschaften   und  ist 
zerflietslich;  das  luftbest&ndige  Bikarbonat  krystallisirt  gut 

Die  Rubidium  salze  sind  den  entsprechenden  Ealiumsalzen  isomorph, 
unterscheiden  sich  aber  von  ihnen  durch  erheblich  höheres  specifisches 
Gewicht  und,  soweit  die  einfachen  Salze  in  Betracht  kommen,  auch 
meist  durch  bedeutend  grotsere  Löslichkeit  in  Wasser.  So  ist  z.  B. 
das  Rubidiumsulfat  Rb2S04,  welches  durch  Umsetzung  von  Rubi- 
diumeisenalaun Rb Fe (804)2  ~h  I2H2O  mit  Kalkmilch,  Ausfällen  des 
gelösten  Ätzkalks  mit  etwas  Rubidiumkarbonat  und  Neutralisiren  des 
Filtrates  mit  Schwefelsäure  erhalten  wird,  nicht  nur  in  festem  Zn- 
stande auffallend  viel  schwerer  als  Kaliumsulf at ,  sondern  auch  seine 
gesättigte  LösuDg  zeigt  ein  viel  'höheres  specifisches  Grewicht  (1,30 
gegen  1,08  bei  10^).  Die  stärker  basische  Natur  des  Rubidiumhydroxyds 
macht  sich  femer  durch  eine  viel  grölsere  Beständigkeit  der  sauren 
Salze  bemerklich:  so  geht  das  Rubidiumdisulf  at  RbHS04  beim  &- 
hitzen  zwar  leicht  in  Rubidiumpyrosulfat  RbsS2  07  über,  aber  erst 
bei  sehr  hohem  und  anhaltendem  Erhitzen  entweicht  Schwefeltrioxyd 
nach  der  Gleichung: 

BbaScO^    =    KbjS04  +  S0,. 

Die  Halogen  verbin  düngen  des  Rubidiums  sind  durch  grolse  Flüch- 
tigkeit in  der  Hitze  ausgezeichnet;  sie  zeigen  folgende  specifische  Gre- 
wichte  und  Schmelzpunkte: 

SpecifisohM  Gewicht  Sohmelspunkt 

BbCl 2,20  710' 

KbBr 2,78  683« 

RbJ 3,45»)  64lV,«»). 

Von  dem  Chlorid  lösen  sich  83  g  in  100  g  Wasser  von  7^,  von 
dem  Bromid  105  g  bei  16^,  von  dem  Jodid  140  g  bei  15<).  Die  Lös- 
lichkeit des  Jodrubidiums  wächst  mit  der  Temperatur  stärker  als  die- 
jenige des  Jodkaliums. 

Bromrubidium  RbBr  und  Jodrubidium  RbJ  werden  tech- 
nisch dargestellt  und  finden  als  Arzneimittel  Verwendung.  Diese  Ver- 
bindungen vermögen  noch  mehrere  Atome  Halogen  zu  addiren.  Be- 
sonders ausgeprägt  ist  diese  Fähigkeit  beim  Jodrubidium:  leitet  man 
z.  B.  in  eine  mätsig  konzentrirte  (2 : 5),  kalte  Lösung  des  Salzes  Chlor- 
gas bis  zur  Sättigung  ein ,  so  wird  es  unter  starker  Erwärmung 
aufgenommen  und  beim  Wiedererkalten  krystallisirt  Jodrubidium- 
tetrachlorid RbJCl4  in  dunkel  goldgelben,  monoklinen  Tafeln,  die 
in  Wasser  ziemlich  leicht,  aber  in  Salzsäure  schwer  löslich  sind.  Mit 
Brom  vereinigt  sich  das  Rubidiumjodid  zu  einem  Dibromid  RbJBr^. 

Das  Bubidium  scheint  somit  nicht  nur  gegen  Sauerstoff,  sondei-n  auch 
gegen  Halogene   mehrwertig   aufzutreten,   und   zwar  könnte   man   es   in 


^)  Diese  Eonstanten   sind  an  sorgfältig   gereinigten  Präparaten  eigener 
Darstellung  bestimmt  worden. 
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seinen  yerschiedenen  Halogenverbindungen  als  dreiwertig  und  als  fünfwertig  Theorie  der 
auffassen.  Indessen  ist  es  üblicher,  derartige  Verbindungen  mit  nicht  genau  Doppel- 
bekannter  Konstitution  als  Doppelsalze  zu  bezeichnen,  indem  man  es  im 
unklaren  läfst,  durch  welche  Kräfte  die  beiden  Teile,  welche  man  in  dem 
Molekül  des  g Doppelsalzes *"  annimmt,  zusammengehalten  werden.  So  hat  es 
z.  B.  yom  mnemotechnischen  Standpunkte  aus  eine  gewisse  Berechtigung,  in 
dem  Jodrubidiumtetrachlorid,  welches  beim  Erhitzen  in  Chlorrubidium  und 
Jodtrichlorid  zerfällt: 

BbJCl^    =    BbCl  +  JCl,, 

diese  beiden  Spaltungsprodukte  bereits  präexistirend  anzunehmen.  In  diesem 
Sinne  kann  man  das  Jodrubidiumtetrachlorid  als  eine  Doppelverbindung  von 
Chlorrubidium  mit  Jodtrichlorid  bezeichnen,  darf  aber  dabei  nicht  yergessen, 
dafs  damit  im  Grunde  über  die  Bindungsweise  der  Atome  in  dem  Molekül 
BbJCl«  gar  nichts  ausgesagt  ist.  Für  die  Konstitution  dieses  Moleküls  sind 
aber  die  Eigenschaften  des  Bubidiumatomes  mafsgebend,  denn  ersetzen  wir 
dieses  durch  das  ihm  sonst  so  ähnliche  Kaliumatom,  so  wird  nicht  der  gleiche 
Effekt  erzielt;  die  den  Doppelsalzen  des  Bubidiums  entsprechenden  Kalium- 
verbindungen sind,  wenn  überhaupt  existenzfähig,  sehr  viel  leichter  löslich 
und  zersetzlich.  Dies  zeigt  sich  deutlich  bei  den  Doppelsalzen  mit  Magnesium 
(Camallite,  Phosphate ;  eine  Ausnahme  macht  das  Kaliummagnesiumkarbonat), 
mit  dreiwertigem  Eisen  (Eisenalaune)  und  vierwertigem  Blei,  aber  auch  bei 
den  gewöhnlichen  Alaunen  und  bei  den  Platindoppelsalzen. 

Rabidiumper chlorst  RbC104  ist  in  kaltem  Wasser  fast  noch  Bnbidium- 
einmal  so  schwer  löslich,  als  das  entsprechende  Kaliumsalz;    es  macht  ^'°  ^" ' 
also  eine  Ausnahme  von  der  Regel,  nach  der  die  einfachen  Salze  des 
Rubidiums  löslicher  sein   sollen,    als    die    entsprechenden  Kaliumver- 
bindungen,  und  schliefst  sich  vielmehr  den  Doppelsalzen  an,  welche 
beim  Rubidium  ganz  allgemein  weit  schwerer  löslich  und  viel  bestän- 
diger sind,   als  beim  Kalium.     Von  solchen  Boppelsalzen  sind  hier  als 
charakteristisch  noch  zu  nennen  das  Rubidiumbor fluorid  RbBF4  BaMdiom- 
(löslich  in  100  Teilen  siedenden  Wassers),  und  Rubidiumsilicium-  u. -sUiciam- 
fluorid  RbjjSiFß.  *"**'*^- 

Cäsium. 

Ein  sehr  seltenes  Element  ist  das  Cäsium  (Uesift,  zesi)^  welches  als  c&Biam. 
wesentlicher  Bestandteil  nur  in  den  beiden  Mineralien  Castor  und  Polluz 
gefunden  worden  ist  (Cäsiumaluminiumsilikate),  aufserdem  als  Begleiter  des 
Bubidiums  hier  und  da  in  sehr  kleiner  Menge  auftritt,  z.  B.  in  den  Dürk- 
heimer  imd  den  Nauheimer  Mutterlaugensalzen.  Man  isolirt  es  durch 
Fällung  mit  Antimonchlorür  als  schwer  lösliches  Doppelsalz,  denn  es  neigt 
zur  Bildung  von  Doppel  Verbindungen  in  noch  viel  höherem  Grade,  als  das 
Bubidium.  Das  Cäsiummetall,  Cs  =  131,89,  ist  zuerst  durch  Elektrolyse 
von  geschmolzenem  Cyancäsium  CsCN  dargestellt  worden.  Viel  bequemer 
gewinnt  man  es  durch  Destillation  von  Cäsiumhydroxyd  und  Magnesium- 
feile im  Wasserstoff  Strome  (Erdmann  und  Menke).  Das  Cäsium  schmilzt 
schon  bei  26,5°  und  siedet  auch  niedriger,  als  das  Bubidium.  Menke  giebt 
die  Dichte  des  Cäsiums  zu  2,4  an;  Eckardt  und  Graefe  fanden  dagegen 
das  specifische  Gewicht  des  festen  Metalls  bei  26®  zu  1,886,  das  des  flüssigen 
bei  27®  zu  1,836.  Von  Verbindungen,  die  in  ihrer  Zusammensetzung  von 
denjenigen  des  Kaliums  und  des  Bubidiums  abweichen,  sei  das  Pentajodid 
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C8J5  und  das  Bromojodid  CsBraJ«  erwähnt.  Im  übiigen  bildet  das  Cäsium 
Verbindungen,  welche  sich  von  den  isomorphen  Rubidium  Verbindungen 
wesentlich  nur  durch  ihr  aufserordentlich  hohes  specifisches  Gewicht  unter- 
scheiden und,  soweit  sie  einfache  8alze  sind,  noch  leichter,  soweit  sie  Doppel - 
salze  sind,  noch  schwerer  löslich  sind  als  die  entsprechenden  Rubidiumverbin- 
dangen.  Das  aus  Chlorcä»iumlösung  durch  den  Strom  bei  Gegenwart  Ton 
Quecksilber  erhaltene  Cäsiumamalgam  oxydii't  sich  an  der  Luft  viel  rascher 
als  das  Rubidiumamalgam,  zersetzt  das  Wasser  sehr  leicht  und  verhält  sich 
gegen  Kalium-  und  selbst  gegen  Rubidiumamalgam  elektropositiv ;  das  Cäsium 
ist  daher  das  elektropositivste  aller  Metalle. 
Geschieht-  Das   Cäsium  wurde   im  Jahre    1860  von  Bunsen  und  Kirchhoff  im 

liehet.  Laufe  ihrer   »pektralanaly tischen  Untersuchungen   entdeckt;   das   Metall   im 

freien  Zustande  darzustellen,  gelang  erst  Betterberg  1881. 


Ammonium  und  ähnliche  zusammengesetzte 

Radikale. 

Ammonium.  Auf  Seite  201  wurde  bereits  bemerkt,  dals  sich  das  Ammonium 

-NH4  genau  so  wie  ein  dem  Rubidium  aufserordentlich  ähnliches 
Alkalimetall  verhält.  Metalle  sind  die  einfachsten  Körper,  die  wir 
kennen ;  ihre  Moleküle  bestehen  nur.  aus  einem  einzigen  Atom  (S.  40, 72 
und  74),  daher  kann  eine  aus  mehreren  Atomen  bestehende  Gruppe, 
wie  -NH«,  nie  in  Wirklichkeit  ein  Metall  sein.  Ein  wesentlicher  Teil 
der  metallischen  Eigenschaften  ist  aber  offenbar  lediglich  von  dem  Vor- 
handensein freier  Valenzen  abhängig,  denn  selbst  nichtmetallischen 
Elementen  verleiht  der  staius  nascendij  in  welchem  sie  in  Form  ein- 
facher Molektde  mit  freien  Valenzen  auftreten,  metallische  Eigenschaften, 
welche  unter  Umständen  festgehalten  werden  können,  wenn  man 
sie  mit  einem  geeigneten  Metalle  legirt  (S.  114).  Ganz  ähnlich  ver- 
hält es  sich  mit  den  metallischen  Eigenschaften  des  Ammoniums 
-NH4,  sie  sind  lediglich  der  freien  Valenz  des  Ammoniums  zuzu- 
schreiben, welche  es  in  den  Stand  setzt,  nach  Art  einwertiger  Alkali- 
metalle sich  mit  Halogenen  und  anderen  Säureresten  zu  Salzen  zu  ver- 
einigen. In  wässerigen  Lösungen  von  Ammonium  salzen  befinden  sich 
solche  Ammoniumreste  -NH4,  wenn  auch  vielleicht  nur  in  relativ  ge- 
ringer Anzahl,  in  freiem  Zustande;  durch  elektrischen  Druck  oder 
durch  den  Lösungsdruck  von  Natriumamalgam  kann  man  sie  in  Queck- 
silber hineindrficken  (vergL  das  Schlulskapitel  über  die  Theorie  der 
Lösungen)  und  erhält  so  ein  Ammoniumamalgam,  welches  freilich 
nur  geringe  Beständigkeit  besitzt^ 
Ammo-  ^^®  Verbindungen  des  Ammoniums  schlielsen  sich  nach  ihren  kry- 

diingen''**"  stallographischon  Eigenschaften,  ihrer  Löslichkeit,  ihrem  chemischen 
Verhalten  so  eng  an  diejenigen  des  Rubidiums  an,  dafs  im  folgrenden 
wesentlich  nur  die  Unterschiede  beider  Reihen  hervorgehoben  werden 
sollen.  Über  die  Bildung  der  Ammoniumverbindungen  beim  Verwittern 
der  Gesteine  und  bei  GewitterentladuDgen ,  sowie  über  ihr  Vorkommen 
imCarnallit  und  ihre  Darstellung  vergleiche  S.  197  bis  209.   Das  Ammo- 
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niumhydroxyd  unterscheidet   sich    von  dem  Rubidiumhydroxyd  durch  Ammo- 
seine  Fähigkeit,  Wasser  abzuspalten:  Sxyd!*^^' 

NH^lOH)    =    NHj  +  H.O, 
es  ist  ganz  unbeständig  (S.  201).     Ersetzt  man  aber  die  Wasserstoff* 
atome    des  Ammoniums    sämtlich    durch  Methyl,    Äthyl    oder   andere 
organische  Reste,  so  gelangt  man  zu  den  Ammoniumbasen,    deren  Ammo- 
Hydroxyde  bestandig,  stark  ätzend  und  dem  Rubidiumhydroxyd  aulser-  ^  ™"  **"*" 
ordentlich  ähnlich  sind. 

Stickstoffammonium    N4H4     oder    NH4-Ng     wird    erhalten    durch  Stickstoff- 
Sättigen   einer  alkoholischen  Lösung  von  Diazohippuramld  mit  NHg  (Cur.  »°^oni^m- 
tius  und  BisBom): 

C,H5-CONHCH»-CONHNjOH     __     CeHj-CONHCHj-CONH, 
+  2NH,  -(-N,H,  +  H,0. 

Man  überläfst  die  Flüssigkeit  eine  Zeit  lang  sich  selbst,  kocht  dann  amBückflufs- 
kühler,  bis  keinN  H,  mehr  entweicht,  und  gewinnt  beim  Erkalten  einen  Teil  direkt ; 
den  Best  aus  dem  alkoholischen  Filtrat  durch  Fällen  mit  Äther.  Aus  alkoholischer 
Lösung  krystaUisirt  es  in  derben  farblosen  Blättern,  die  dem  Salmiak  im  Aus- 
sehen täuschend  ähnlich  sind.  Es  ist  explosiv  und  dient  als  Ausgangsmaterial 
für  die  Darstellung  der  Met^illnitride  und  der  Stickwasserstoff säure  (S.  198). 

Bas  recht  unbeständige  Amnioniumnitrit  NEfNO,  (8.  148)  erhält  Ammo- 
man  durch  Einwirkung  von  Silbemitrit  auf  Salmiaklösung,  oder  durch  Zer-  nl^mnitrit 
legung  von  Bleinitrit  mit  Ammoniumsulfat  und  Verdunsten  des  Filtrates  im 
Vakuum  bei  niederer  Temperatur  als  zerfliefsliche  KrystallmAsse;  auch  ans 
Luft  mit  Ammoniakgas  unter  der  Einwirkung  von  Platinasbest  entstehen 
dicke  Nebel  von  Ammmoniumnitrit.  Bei  60  bis  70^  zersetzt  es  sich  selbst  in 
verdünnter  wässeriger  Lösung  bereits  rasch  in  Stickgas  und  Wasser  (Arndt). 

Das    Ammoniumnitrat     (salpetersaures    Ammonium,    Nitruwi  Ammo- 
flammans)  NH4N0j  wird  durch  Neutralisiren  wässerigen  Ammoniaks  '^*"™^**"*- 
mit  Salpetersäure  dargestellt  und  bildet  grolse,   farblose,    sechsseitige 
Säulen.    Es  ist  in  Wasser  unter  starker  Temperaturerniedrigung  aulser- 
ordentlich  leicht  löslich  (Kälteerzeugung),   schmilzt  beim  Erhitzen  und 
zerfällt  dann  in  Wasser  und  Stickoxydul. 

Eine  besondere  Wichtigkeit  hat  neuerdings  das  Ammoniumnitrat  Anwendung 
für  die  Brisanztechnik  erlangt.     Es  ist  viel  beständiger,  als  die  eben  B«nsteo^k. 
genannten  StickstoSverbindungen  des  Ammoniums  und  entwickelt  doch 
bei  der  Zersetzung  eine  beträchtliche  Menge  von  Gasen.     Für  sich  ist 
es  nur  äufserst  schwierig  zur  Explosion  zu  bringen,  gewährt  daher  in 
der  Sprengtechnik  eine  grolse  Sicherheit.     In  Mischung  mit  Kohle  oder 
mit  organischen  Substanzen  brennt  es  beim  Anzünden  ruhig  ab;  es 
bedarf  einer  besonders  energischen  Knallquecksilberexplosionswelle,  um 
derartige  Mischungen  zum  VerpuSen  zu  bringen,  aber  dann  explodiren 
sie  mit  sehr  kräftiger  Wirkung,  an  der  sich  das  Ammoniumnitrat  auch 
in  seiner  Eigenschaft  als  Oxydationsmittel  beteiligt.     Das  Ammonium-  Baucb- 
nitrat   hat    infolge  dessen   in  letzterer  Zeit  das  Ealiumnitrat   in    der  p^^e^^^ 
Brisanztechnik  mehr  und  mehr  verdrängt,  wobei  auch   der  Umstand 
mafsgebend  war,   dals  die  Ammoniumnitratmischungen    bei    der  Ver- 
puffung keine  Asche  hinterlassen  und  daher  im  Gegensatz  zu  dem  alten 
Schielspulyer  nur  eine  schwache  Bauchentwiokelung  Terursachen. 
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Ammoniumsolfat. 


SohwefU- 
ammoniun. 


Ammo- 

niamBulf- 

hydrat 


Amxno- 
niamsiüfat. 


Ammo- 
nium per- 
suUat. 


Chlor- 
ammonium. 


Schwefelammonium  (NH4)sS  stellt  farblose,  nadeiförmige  Ery- 
stalle  Yon  alkalischer  Reaktion  dar,  welche  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sich  zersetzen,  indem  sie  einen  Teil  ihres  Ammoniaks  ver- 
lieren. Die  wässerige  Lösung  nimmt  schon  in  der  Kälte  leicht  Schwefel 
anf  unter  Bildung  gelber  Polysulfide  (gelbes  Schwefelammonium). 

In  Lösung  erhält  man  Schwefelammonium,  wenn  man  wässeriges  Am- 
moniak in  zwei  gleiche  Teile  teilt,  den  einen  mit  Schwefelwasserstoffgas 
sättigt  und  dann  den  anderen  hinzufügt.  In  Krystallen  erhält  man  die  Ver- 
bindung, wenn  man  I  Liter  Schwefelwasserstoffgas  mit  etwas  mehr  wie 
2  Litern  Ammoniakgas  bei  sehr  niedriger  Temperatur  ( —  18*)  vermischt. 

Ammoniumhydrosulf  id  (Ammoniumsulf hydrat)  NH4SH  bildet 
farblose,  sehr  flüchtige,  durchdringend  nach  Schwefelwasserstoff  und 
Ammoniak  riechende,  an  der  Luft  sich  rasch  gelb  färbende  Erystalle, 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Die  Lösung  ist  anfangs  farblos,  färbt 
sich  aber  an  der  Luft  ebenfalls  rasch  gelb. 

Man  erhält  Ammoniumhydrosulfid  in  Krystallen  durch  Vereinigung 
gleicher  Volume  Ammoniak-  und  SchwefelwasserstofEgas  bei  starker  Ab- 
kühlung, oder  wenn  man  durch  eine  Lösung  von  Ammoniak  in  wasserfreiem 
Alkohol  trockenes  Schwefelwasserstoffgas  leitet.  In  Lösung  erhält  man  diese 
Verbindung,  wenn  man  wässeriges  Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoffgas 
sättigt.  Die  so  erhaltene  Lösung  ist  es,  die  unter  dem  Kamen  Schwefel- 
ammonium in  der  analytischen  Chemie  eine  häufige  Anwendung  findet, 
und  zur  Erkennung  und  Scheidung  der  Metalle  benutzt  wird. 

Digerirt  man  die  Sulfide  elektronegativer  Elemente  wie  Arsen,  Antimon, 
Zinn  mit  Schwefelammonium,  so  bilden  sich  lösliche  Thiosalze.  In 
diesen  Thiosalzen  kann  man  das  elektronegative  Sulfid  als  den  sauren,  das 
Schwefelammonium  als  den  basischen  Bestandteil  ansehen. 

Das  Ammoniumsulfat  (schwefelsaures  Ammonium)  (N 01)9804 
ist  isomer  dem  Rubidiumsulfat,  von  dem  es  sich  durch  seine  Zersetz- 
lichkeit  beim  Erhitzen  unterscheidet.  £s  ist  dasjenige  Ammoniumsalz, 
welches  als  hauptsächliches  Ausgangsmaterial  für  die  technische  Dar- 
stellung der  Ammonium  Verbindungen  dient;  seit  die  Kokereien  (S.  199 
und  398)  grolse  Mengen  von  rohem  Ammoniumsulfat  liefern,  konkur- 
rirt  es  als  Düngesalz  mit  dem  ChiUsalpeter.  Für  diesen  Zweck  ist  das 
Salz  auf  Abwesenheit  von  Rhodan  zu  prüfen  (vergl.  bei  Eisen),  da  die 
Rhodansalze  auf  Pflanzen  giftig  wirken.  Das  specifische  Gewicht  der 
Ammoniumsulfatlösungen  ergiebt  sich  aus  untenstehender  Tabelle. 

Ammonium persulfat  (NH^gS^Og  (S.  257)  ist  monoklin,  also 
nicht  isomorph  mit  dem  trildinen  Kaliumpersulfat,  wohl  aber  mit  den 
ebenfalls  monoklinen  Persulfaten  des  Rubidiums  und  des  Cäsiums 
(Marshall). 

Chlorammonium  (Salmiak)  NH4CI  stellt  entweder  ein  weilses 
Krystallpulver  oder,  durch  Sublimation  erhalten,  runde,  durchscheinende 
zähe  weilse  Kuchen  von  faserig  krystallinischem  Gefüge  dar.  Es  kry- 
stallisirt  in  Oktaedern,  die  gewöhnlich  faserig  aneinandergereiht  sind, 
wodurch  das  faserige  Gefüge  und  die  schwere  Pulverisirbarkeit  der 
Salmiakkuchen  bedingt  ist. 


AmmoiiiiiiiiTerbiudiuigeii. 
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Der  Sftlmiak  schmeckt  scharf  and  iat  in  Wasser  weniger  leicht 
löslioh  als  Ämmoniumsalfat.  Beim  Erhitzen  verSfiohtigt  er  aioh  vall- 
stftndig,  ohne  zd  sohmelzen,  und  kann  daher  durch  Sublimation  ge- 
reinigt werden;  stark  erhitzt,  zerfällt  (dissocürt)  sein  Dampf  in 
SalzB&ure-  nnd  Ä nunoniak dampf ,  welche  aich  aber  beim  Sinken  der 
Temperatur  wieder  zu  Chlorammonium  verbinden.  Auch  beim  Kochen 
seiner  LCsungen  entweicht  etwas  Ammoniak;  dabei  nimmt  die  Lösung 
saure  Reaktion  an. 


Speeijitehti 


ieht  der   Löattngt) 


ulfat   UBd  V 


„^ 

OTa,),so. 

MH,C1 

„^ 

<NH,),aO, 

Na,ci 

5 

1,0287 

1,01  SSO 

30 

1,1724 

1^1 

!5 

10 

i,057S 

1,03081 

35 

1,2004 

Ib 

1,0882 

1,04624 

40 

1,22B4 

20 

1,1149 

i.o&eae 

45 

1,2583 

25 

1,1439 

a.07304 

50 

1,2890 

Bake  hat  1894  behauptet,  dar»  abBoIat  trockenes  SalzsAuregaa  sich  mit  l 
iBOlut  trockenem  AmmoDiakgaae  nicht  verbinde;  diese  Angabe  ist  nach  Out-  „ 
ann  (1898)   zum   mindeiten   sehr   fraglich.    Dia  Dampfdidhte  des  Salmiaki 


OUsociation  de»  Salmiakt, 


fand  Outmann  zu  13,6  bis  18,4.  —  Da  die  Salzsäuremoleköle  aich  lang- 
samer bewegen,  aU  die  Ammoniak moleküle,  so  Ufst  sich  die  Dimociation  von 
Salmiak  mittels  DiSasioii  durch  einen  AsbeHtpfi'upfen  nachweisen  (Fig.  238). 
Uan  leitet  bei  c  Luft  durch  den  Apparat,  erhitzt  den  Salmiak  in  dem  weiten 
Glasröhre  bei  A  und  konstatirt  die  Blaufärbung  roten  Lackmuspapieree  bei 
a',  die  Rotfärbung  blauen  Laokmuipapierefl  bei  b'. 


512 


Ammoniainyerbindaxig^n. 


Amino* 

niumhypo- 

phosphit. 


Ammo- 

niumphoa- 

phat. 


Ammo- 

nimnluurbo- 

nat. 


Ammo- 

niumaesqui- 

karbonat. 


Zur  Danteilung  des  aus  Alkohol  leicht  in  weiTsen  Nadeln  kryttalÜBi- 
renden  unterphosphorigaauren  Ammoniums  NH^H^PO,  neutralisirt 
man  die  freie  Säure  (S.  342)  mit  Ammoniumkarbonat.  Das  Salz  dient  zur 
Darstellung  des  Phosphorsuboxyds  (S.  335). 

Diammoniumphosphat    (NH4)2HP04    bildet    greise,    klare, 

monokline  Krystalle,  in  Wasser  leicht  löslich  und  in  der  Hitze  sich  in 

Ammoniak  und  zurückbleibende  OrthophosphorBäure  zersetzend.     Setzt 

man  zu  einer  Lösung  des   Salzes    noch    so  viel  Phosphorsaare,    als 

es   bereits   enthält,  so  krystallisirt  das  Monoammoniumorthophosphat 

(NH4)HjP04. 

Ammoniumkarbonat  (NH4)sCO«4~^sO  bildet  eine  seidenglänzende, 
stark  ammoniakalisch  riechende  Krystallmasse,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwierig  in  Alkohol.  Zenetzt  sich  an  der  Luft  aufserordentlich  rasch  unter 
reichlicher  Ammoniakentwickelung;  dabei  verlieren  die  Krystalle  ihren  Glanz 
und  werden  zugleich  feucht,  wobei  sie  in  Ammoniumsesquikarbonat  über- 
gehen. Beim  gelinden  Erhitzen  in  einem  verschlossenen  Geföfse  schmelzen 
die  Krystalle  und  liefern  ein  Sublimat. 

Ammoniumsesquikarbonat  (NH4)2C08  -\-  2HXH4CO3  bildet 
eine  weilse,  durchscheinende,  an  der  Luft  leicht  verwitternde  nnd 
undurchsichtig  werdende,  nach  Ammoniak  riechende  Erystallmafise, 
schon  bei  gelinder  Wärme  sich  vollständig  und  unzersetzt  verflüch- 
tigend. Die  bei  15^  gesättigte  wässerige  Lösung  zeigt  ein  specifisches 
Ge¥rioht  von  1,414  und  enthält  44,90  Prozent  Ammoniamsesquikar- 
bonat.  In  nachfolgender  Tabelle  bedeutet  ö  die  Abnahme  oder  Zu- 
nahme des  specifischen  Gewichts  für  je  einen  Grad. 


8al  oomu 

cervl 

Tolatile. 


Ammo- 
niumdi- 
karbonat. 


Specifiaches  Oewicht  der  Jjöaungen  von   gewöhnlichem.   Afnmonium 

karbonat  hei  iö°. 


Specifisches 

Prozent- 

d 

Specifisches 

Prosen  t- 

d 

Gewicht 

gehalt 

Gewicht 

,       gehalt 

1 

1,010 

3,18 

0,0002 

1,080 

i       23,78 

0,0006 

1,020 

6,04 

0,0003 

1,090 

1       26,82 

0,0007 

1,030 

8,93 

0,0004 

1,100 

29,93 

0,0007 

1,040 

11,86 

0,0004 

1,110 

33.45 

0,0007 

1,050 

14,83 

0,0005 

1,120 

36,86 

0,0007 

1,060 

17,70 

0,0005 

1,130 

40,34 

0.0007 

1,070 

20,70 

0,0005 

1,140 

44,29 

0,0007  . 

Ammoniumsesquikarbonat  ist  das  kohlensaure  Ammoniak  des  Handels 
und  der  Pharmazie  (Ammonium  carhonicumX  und  wurde  früher  durch  trockene 
Destillation  von  stickstoffhaltigen  Tierstoffen:  Hörn,  Klauen,  Hufen,  Leder- 
abfällen, gewonnen.  Das  so  gewonnene,  durch  brenzliche  öle  verunreinigte 
Salz  führte  in  der  Pharmazie  die  Namen  Sal  cornu  cervi  volatile,  Hirsch- 
hornsalz, oder  Ammonium  carbonicum  pyro-oteosum. 

Ammoniumdikarbonat      (doppeltkohlensaures      Ammonium) 

H  N  H4  G  Os  krystallisirt    in  grolsen ,    farblosen    und    fast  geruchlosen 

rhombischen  Prismen  und  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Kohlendiozyd 

im  Überschuts  in  Ammoniak. 
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Phoaphoniumverbindungen. 

Das  Phosphoniumhydroxyd  PH4.OH  (S.  346)  steht  zu  dem  Phospho- 
PhosphorwasserstoS  PH3  in  demselben  Verhältnis,  wie  das  Ammonium- 
hydroxyd  zum  Ammoniak,  hat  aber  weit  schwächer  basische  Eigen- 
schaften. 

Am  bestandigsten  ist  von  den  Pbosphoniamsalzen  das  Jodpbosphonium  Jodphot- 
PH,J  (S.  335,  351  und  358);  es  bildet  farblose,  durchsichtige,  diamantglänzende,  P*»<>°*"™- 
quadratische  Krystalle,   leicht  sublimirbar,    siedet  bei  etwa  80^  und  zersetzt 
sich  mit  Wasser  in  Phosphorwasserstoff  und  Jodwasserstoff,    mit  Alkalien  in 
Jodalkalien  und  Phosphorwasserstoff  (vergl.  8.  344). 

Viel  zersetzlicher  ist  das  Bromphosphonium  PH4Br  (Siedepunkt 
etwa  -f-30')  und  das  Chlorphosphonium  PH4CI  (Siedepunkt  etwa  — 30*). 
Alle  diese  Halogen  Verbindungen  sind  bei  niedriger  Temperatur  fest,  bei 
höherer  gasförmig,  sublimiren  sehr  leicht  und  bilden  sich  durch  direkte  Ver- 
einigung von  Phosphorwasserstoff  und  Halogenwasserstoff. 

Sydroxylaminsalze. 

Die  Salze  des  Hydroxylamins  entstehen  ans  der  Base  durch  direkte  SaUe  des 
Addition  von  Säuren'  ohne  Wasseraustritt ,  sind  meist  leicht  löslich  in  amins!'^ 
Wasser,  teilweise  auch  in  Alkohol.     Seine  Salze  mit  starken   Säuren 
reagiren  sauer,  weil  das  Hydroxylamin  als  eine  schwache  Base  diese 
Säuren  nicht  vollständig  zu  neutralisiren  im  stände  ist. 

Salzsaures  Hydroxylamin  NHaO, HCl  krystallisirt  aus  Wasser 
in  Blättern,  aus  Alkoho>  in  spiefsigen  (monoklinen)  Krystallen,  ist  löslich  in 
Wasser  und  selbst  in  absolutem  Alkohol  (Trennung  von  Salmiak),  schmilzt 
bei  151®  und  zersetzt  sich,  stärker  erhitzt,  in  Stickstoff,  Salzsäure,  Salmiak 
und  Wasser. 

Schwefelsaures  Hydroxylamin  (NHgO)„H8S04  krystallisirt  in 
grofsen  monoklinen  Prismen  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol 
unlöslich. 

Zur  Darstellung  des  Hydroxylaminphosphats  (NHj,0)aP04  werden  Hydroxyl- 
500  g  tertiäres  Natnumphosphat  (S.  528)  in  lOOOccm  Wasser  gelöst  und  eine  *™oJ*ji»t 
heifse  Lösung  von  273  g  salzsaurem  Hydroxylamin  in  600  ccm  Wasser  hinzu- 
gegeben.    Beim  Erkalten  scheiden  sich  200  g  tertiäres  Hydroxylaniinphosphat 
ab,   eine  weitere  Menge  gewinnt  man   durch  Eindampfen  der  Mutterlaugen. 
Das  Salz  dient  zur  Darstellung  des  freien  Hydroxylamins  (8.   210). 


Natrium,  Na. 

Synonyma:    Sodium  {franz.  und  engl.);  HAipift  (natri,  russ.). 

Atomgewicht  Na  =  22,88.  Molekulargewicht  (aus  der  Schmelzpunkts - 
emiedrigung  berechnet)  Na  =  22,88.  Specifisches  Gewicht  (Wasser  =  1) 
0,974.    Schmelzpunkt  96°.     In  seinen  Salzen  meist  einwertig. 

In  den  Gesteinen  finden   sich   die  Verbindungen  des  Natriums  in  Vor- 
fast  ebenso  reichlicher  Menge  als  diejenigen  des  Kaliums  (S.  53);  das    ^™™^"' 
Natrium   ersetzt  das   Kalium  in   vielen   Silikaten  (z.  B.  im  Feldspat). 

Krdmann,  Lehrbuch  der  anorganitehon  Ghexnie.  33 
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Während  aber  bei  der  YerwitteruDg  der  Gesteine  die  Kalisalse  mit 
grotser  Begierde  Yon  den  Pflanzen  aufgenommen  werden,  geht  das 
Natrium,  gröfstenteils  an  Chlor  gebunden,  durch  die  Flufsläufe  dem 
Ozean  zu,  der  sich  im  Laufe  der  Jahrtausende  mehr  und  mehr  mit 
Chlomatrium  angereichert  hat.  Während  die  Aschen  der  Landpflanzen 
reich  an  Ealiumsalzen  sind,  wiegen  daher  in  der  Asche  der  See-  und 
Strandpflanzen  in  der  Regel  die  Natriumsalze  bedeutend  Yor.  Im  Tier- 
reiche ist  das  Natrium  im  allgemeinen  ebenfalls  in  reichlicherer  Menge 
Yorhanden.  Im  Blute  selbst  findet  eine  Verteilung  der  Kalium-  und 
Natriumsalze  in  der  Art  statt,  dafs  in  den  Blutzellen  die  ersteren,  im 
Blutserum  die  letzteren  Yor wiegen. 
BUduDg  MetaUisches  Natrium  bildet  sich  bei  der  Reduktion  Yon  Ätznatron 

NaOH,  Natriumkarbonat  Na^COs   oder  Natriumbyperoxyd  NaO  mit 
Kohle,  Eisencarbid  FeC.^,  Magnesium  oder  Aluminium. 
DaroteiiunR  Die  Einwirkung    des  Magnesiums    auf  Natriumbydroxyd  ist  zu 

im  Kieioen.  j^gf^jg^  ^j^  ^jg  Vorlesungsversuch  zu  dienen;   dagegen  lälst  sich  durch 

Erhitzen  Yon  Natriumhyperoxyd  mit  frisch  geglühter  und  gepulverter 
Holzkohle  sehr  leicht  die  Bildung  von  Natriummetall  demonstriren : 

3  NaO  +  0    =   Na,CO.  +  Na. 

Darataiiuxig  Die  Reduktionsverfahreu  mit  Kohle  oder  Eisencarbid  sind  für  die 

^    ^^      '  technische  Darstellung  des  Natriummetalles  verlassen ;  man  elektrolysirt 
vielmehr  geschmolzenes  Ätznatron,  nachdem  alle  Versuche,  das  Metnil 
durch  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Kochsalz  zu  gewinnen,  an  tech- 
nischen Schwierigkeiten  gescheitert  sind. 
Eigen-  Das  Natrium  ist,  wie  das  Kalium,  silberglänzend  und  bei  gewöhn- 

•cha  en.  ücher  Temperatur  wachsweich,  hat  aber  ein  höheres  specifisches  Ge- 
wicht, einen  höheren  Schmelzpunkt  (96^)  und  Siedepunkt  (742"),  und 
entzündet  sich  auf  Wasser  geworfen  nicht.  Es  fährt  dabei  auf  dem 
Wasser  herum,  indem  es  mit  Heftigkeit  Wasserstoff  entwickelt,  und 
löst  sich  endlich  als  Natriumbydroxyd  auf,  welches  dem  Wasser  stark 
alkalische  Reaktion  erteilt.  Man  kann  übrigens  die  Entzündung  des 
Natriums  bewirken,  wenn  man  auf  die  Oberfläche  des  Wassers  einen 
Bogen  Filtrirpapier  und  auf  dieses  das  Natrium  legt;  bei  dieser  Ver- 
suchsanordnung entzündet  sich  der  entweichende  Wasserstoff,  dessen 
Flamme  durch  das  infolge  der  dabei  erzeugten  Hitze  verdampfende 
Natrium  gelb  gefärbt  erscheint.  Natrium  löst  sich  in  flüssigem  Am- 
moniak mit  violetter  Farbe;  die  Lösung  lätst  beim  Verdunsten  das 
Metall  zurück. 

Legi-  Die  Verbindungen  der  Metalle  mit  einander  tragen  zum 

rungen.  grolscn  Teil  einen  wesentlich  andern  Charakter,  als  die  Verbindungen 
der  Metalle  mit  Metalloiden  oder  die  Verbindungen  der  Metalloide 
unter  einander.  Während  in  den  beiden  letzteren  Fällen  die  Ver- 
einigung stets  von  einer  ausgeprägten  chemischen  Aktion,  meist  auch 
von    starker  Wärmeentwickelung,    Licht entwi ekel ung    oder    sonstiger 
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Energieänlserung  begleitet  ist,  immer  nur  nach  ganz  festen  Gewichts- 
yerhältnissen  erfolgt  und  zu  chemischen.  Verbindungen  fahrt,  deren 
Eigenschaften  Yon  den  Ansgangsmaterialien  durchaus  verschieden  sind, 
lassen  sich  die  Metalle  größtenteils  in  beliebigen  Gewiohtsyerhältnissen 
zusammenschmelzen,  ohne  dals  in  den  meisten  Fällen  eine  chemische 
Reaktion  oder  auch  nur  eine  erhebliche  Wärmeentwickelung  dabei 
stattfände.  Die  entstehenden  Produkte  tragen  meist  nicht  die  scharfen 
Merkmaie  chemischer  Verbindungen  (S.  59),  sondern  weichen  in  ihren 
physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  nur  unbeträchtlich  von 
den  Ausgangsmaterialien  ab:  sie  besitzen  durchweg  ein  metallisches 
Aussehen,  eine  Farbe,  deren  Nuance  zwischen  den  Farben  der  ange- 
wandten Metalle  liegt,  und  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt  als  die 
reinen  Metalle.  Man  bezeichnet  solche  Produkte  als  Metalllegi- 
rungen;  sie  sollen  direkt  im  Anschlufs  an  die  reinen  Metalle  be- 
handelt werden. 

Schmilzt    man  Natrium    mit   Kalium  zusammen ,    so  bilden   sich  KaUam- 
gleichförmige  Mischungen  vom  Aussehen  des  Quecksilbers,  welche   bei  fegirung. 
gewöhnlicher  Temperatur  flussig  bleiben,  wenn  sie   auf    1  g  Natrium 
2  bis  10g  Kalium  enthalten;  nach  Joannis  ist  in  diesen  Legirungen 
eine  krystallisirbare  Verbindung  NaK2  vorhanden.     Legirungen,  welche 
nur  wenig  Kalium  enthalten,  sind  dagegen  spröde  und  fest. 

Natrium    kommt  in  Blechbüchsen   oder  in  Stangen  von   2^/2  cm  venandund 
Dicke   und  30  cm  Länge  in   den  Handel,  welche  mit  geschmolzenem  dang  des 
Paraffin    überzogen    oder    unter  Erdöl  versandt   werden.      Es   findet  ^**'*^™»- 
wesentlich  nach  drei  Richtungen  Verwendung:    1.  bei  der  Goldgewin- 
nung [Darstellung  von  Cyannatrium  (S.  503  und  528),  Goldextraktion 
mit  Natriumamalgam];  2.  zur  Darstellung  des  Natriumhyperoxyds  (für 
Bleichereizwecke);  3.  zur  organischen  Synthese  (z.  B.  Darstellung  von 
Acetessigester  und  Antipyrin). 

Natrium  mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff» 

Erhitzt  man  Natrium  in  trockenem  Sauerstoff-  oder  in  trockenem  Natrium- 
Luftstrome,  so  bildet  sich  ein  Natriumoxyd  NaO,  welches  gewöhn-  ""^""^^  * 
lieh  als  Natriumsuperoxyd  bezeichnet  wird,  weil  es  stark  oxydirende 
Eigenschaften  besitzt.    Dieses  Oxyd  NaO  =  38,76  wird  daher  technisch 
dargestellt,  indem  man  metallisches  Natrium    in  flachen  Kästen   aus 
Aluminium  bei  400^  der  Einwirkung  sauerstoffarmer  Luft  aussetzt. 

In  sauerstoffreicher  Luft  würde  die  Verbrennung  des  Natriums  zu 
heftig  vor  sich  gehen,  das  Aluminium,  welches  bei  mafsiger  Temperatur  dem 
Natriummetall  und  Natriumoxyd  vorzüglich  widersteht,  würde  schmelzen 
und  in  Aluminat  verwandelt  werden.  Man  schaltet  daher  in  langen  Ofen 
eine  grofae  Zahl  solcher  Kästen,  die  zweckmäfsig  auf  Rädern  laufen,  hinter 
einander  und  läfst  die  von  Feuchtigkeit  unci  Kohlendioxyd  sorgfältig  befreite 
Luft  nach  dem  Gegenstromprincip  zuerst  über  diejenigen  Kästen  streichen, 
deren  Inhalt  bereits  nahezu  vollständig  oxydirt  ist. 

33* 
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Natriamsaperoxyd  bildet  ein  hellgelbes,  in  Wasser  unter  Auf- 
schänmen  and  starker  Erhitzung  sehr  leicht  lösliches  Pulyer,  welches 
beim  Eintragen  in  eiskalte  yerdUnnte  Mineralsäuren  Wasserstoffsuper- 
oxyd liefert  (S.  143)  und  daher  in  der  Bleicherei  eine  wichtige  Ver- 
wendung findet  (S.  146). 

In  der  analytischen  Chemie  dient  eine  Mischung  von  Natriumsuperoxyd 
mit  seinem  halben  Gewichte  Natriumkarbonat  als  bequemes  Oxydations- 
mittel für  Bcbmelzprozesse  (an  Stelle  von  Salpeter  oder  Kaliumchlorat).  Das 
Molekulargewicht  des  Natriumsuperoxyds  ist  unbekannt  und  eine  Verdoppe- 
lung der  einfachen  Formel  NaO  daher  nicht  berechtigt.  Ein  anderes  Oxyd 
des  Natriums  ist  nicht  mit  Sicherheit  bekannt,  namentlich  gelingt  es  nicht, 
ein  Oxyd  Na^O  herzustellen  (Forcrand). 

Wird  Natrium  im  Wasserstoffgasstrome  erhitzt,  so  findet  Absorp- 
tion des  Wasserstoffs  bei  300^  statt  und  man  erh&lt  die  Wasserstoff- 
▼erbindnng  Na2H  als  eine  silberweitse  Masse  von  0,959  Volumgewicht. 
Bei  240^  zerfällt  die  Verbindung  wieder  in  ihre  Elemente. 

Das  Natriumhydroxyd,  NaOH  =  39,76  {Natrium  hydricum, 
Natronhydrat,  Ätznatron,  Kaustische  Soda;  Saude  pure;  Caustique soda ; 
HATpi),  bildet  sich  beim  Eintragen  von  Natrium  in  Wasser: 

2Na  +  2H,0    =   2NaOH  +  H,. 

Das  Eintragen  von  Natriummetall  in  Wasser  mufs  unter  ganz  besonderen 
Yorsichtsmafsregeln  geschehen,  da  sonst  sehr  heftige  Explosionen  eintreten 
können.  Diese  Explonionen  sind  Knallgasexplosionen,  die  zum  Teil  dadurch 
veranlafst  werden,  dafs  hinzutretende  Luft  sich  mit  dem  entwickelten  Wasser- 
stoffgase  mischt  und  dann  das  durch  die  Beaktions wärme  glühend  gewordene 
NatriummetaU  oder  Nati'iumhydroxyd  die  Zündung  bewirkt.  Aber  auch  bei 
völligem  Luftabschlufs  kann  sich  infolge  der  hohen  Beaktionstemperatur 
Knallgas  durch  Wasserzersetzung  bilden  (vergl.  S.  139).  Nach  Hantzsch 
und  Sebald  t  genügt  es,  durch  Einleiten  eines  starken  Stromes  reinen  Wasser- 
stoffs das  Wasser  in  stete  Bewegung  zu  versetzen  und  die  Luft  dadurch  fern- 
zuhalten. Wohlfeiler  ist  folgendes  Verfahren,  bei  dessen  Ausführung  man 
aber  nicht  versäume,  sich  durch  eine  Schutzbrille  gegen  etwa  verspritzendes 
glühendes  Natrium  oder  Ätznatron  zu  schützen.  Man  stellt  eine  grofste 
Silberschale  auf  einem  Strohkranze  in  kaltes,  fliefsendes  Wasser,  bringt  10  ccm 
Weingeist  in  die  Schale  und  trägt  blankes  Natrium  ein,  bis  keine  Einwir- 
kung mehr  stattfindet.  Dann  wird  unter  Bewegung  der  Schale  abwechselnd 
Wasser  und  Natrium  in  kleinen  Mengen  zugegeben;  indem  so  das  Metall 
immer  auf  eine  konzentrirte  kalte  Atznatronlösung  einwirkt,  vei'läuft  die 
Beaktion  gefahrlos.  Hat  man  genug  von  der  dickflüssigen  konzentrirten 
Lauge  erhalten,  so  entwässert  man  durch  Erhitzen  bis  zur  et>en  beginnenden 
Rotglut  und  giefst  das  Natriumhydroxyd  in  Formen  aus  Silber  oder  aus 
blankem  Eisen. 

Natriumhydroxyd  besitzt  das  specifische  Gewicht  2,13,  ist  in  der 
Kälte  weils  und  spröde,  bei  Rotglut  wasserhell  und  dünnflüssig.  Es 
ist  nicht  so  zerfliefslich  wie  Kaliumhydrozyd  und  verwandelt  sich  all- 
mählich an  der  Luft  in  Natriumkarbonat,  ein  ebenfalls  nicht  zerfliels- 
liches  Salz.  Die  wässerige  Lösung  des  Natriumhydroxydes  führt  den 
Namen  Natronlauge  oder  Liquor  Natri  caustici.  Aus  sehr  konzen- 
trirter   Lösung    scheiden    sich    bei    niederer  Temperatur    rhombische 
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Prisinen    von  krystallisirtem  wasserhaltigen  Natrinmhydroxyd  Na  OH 
-{-  3V2HJO  aus,  welche  bei  +6®  schmelzen. 


0 . 


Speeifiaehes  Oeteieht  der  Natronlauge  hei  15^: 


Prosente 

SpeclAsohes 

Prosente 

8peci4ioho0 

NhOH 

Oe  wicht 

KaOH 

Gewicht 

1 

1,012 

35 

1,384 

5 

1,059 

40 

1,437 

10 

1,115 

45 

1,488 

15 

.1,170 

50 

1,540 

20 

1,225 

55 

1,591 

25 

1,279 

60 

1,643  . 

80 

1,332 

Das  Natriumhydroxyd  findet  eine  sehr  vielseitige  technische  Ver- 
wendung, namentlich  in  der  Seifenfabrikation  und  zur  Reinigung  des 
Speisewassers  für  Dampfkessel,  überhaupt  zur  technischen  Wasser- 
reinigung. Das  Natriumhydroxyd  ex  metallo,  dessen  Darstellung 
wir  oben  beschrieben  haben,  ist  für  diese  Zwecke  nicht  wohlfeil  genug. 
Hier  und  da,  z.  B.  in  Lamotte  (Frankreich),  gewinnt  man  Natrium- 
hydroxyd aus  Kochsalzlösung  elektrolytisch  in  derselben  Weise,  wie 
man  das  technische  Ätzkali  darstellt  (S.  493).  In  Deutschland  wird 
die  Hauptmenge  des  technischen  Ätznatrons  aus  Natriumkarbonat- 
lösung mit  gelöschtem  Kalk  hergestellt  oder  direkt  als  Nebenprodukt 
der  Sodafabrikation  gewonnen: 

Ca(OH),  +  NssCO.   =   CaCOg  +  2NaOH. 

Das  beim  Verdampfen  der  Lauge  in  eisernen  Kesseln  hinter- 
bleibende Ätznatron  wird  glühflüssig  in  Cylinder  aus  Eisenblech  ge- 
gossen, die  in  verlötetem  Zustande  zum  Versand  kommen.  Dieses 
technische  Ätznatron  ist  meist  ganz  aufserordentlich  unrein;  die 
Prüfung  geschieht  in  der  bei  Kaliumhydroxyd  angegebenen  Weise. 

Ein  Hydrat  des  Natriumsuperoxyds  von  der  Formel  NaO  +  4  H2O 
kann  in  perlmutterglänzenden,  luftbeständigen  Blättchen  erhalten 
werden,  indem  man  das  Superoxyd  im  vierfachen  Gewicht  Eiswasser 
auflöst  mit  der  Vorsicht,  dafs  die  Temperatur  40®  nicht  überschreitet, 
und  schnell  wieder  auf  0®  abkühlt  (Forcrand).  Einer  noch  höheren 
Oxydationsstufe  entspricht  die  Verbindung  Na  0-0  H,  in  welcher  das 
Natrium  dreiwertig  erscheint  (Tafel). 

Bei  der  Vereinigung  der  Alkalimetalle  mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
treten  höchst  merkwürdige  Volumveränderungen  ein,  welche  erst  durch  die 
Erkenntnis,  dafs  die  Metalle  auch  im  festen  Zustande  aus  einatomigen  Mole- 
külen bestehen,  einigermafsen  verständlich  werden.  Die  Metalle  besitzen 
im  Gaszustande,  wie  wir  gesehen  haben  (8.  74).  die  merkwürdige  Eigen- 
schaft ,  dafs  ihr  Volumen  durch  Hinzuleiten  eines  anderen  sich  damit  ver- 
bindenden Gases  niemals  vermehrt  werden  kann.  Besäfsen  die  Alkallmetalle 
im  festen  Zustande   dieselbe  Eigenschaft,    so   müfste   das  Kalium,   wenn  es 
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Stickstofiliiatriiiin,  Natriumnitrat. 


ohne  Yoiumyeränderung  in  Kaliumbydroxyd  KOH  überginge,  sein,  speci- 
fisches  Gewicht  0,875  auf  1,256  erhöhen,  und  das  Nati'ium  (specifischee 
Gewicht  0,974)  mafste  ein  Natriumhydrozyd  vom  specififlchen  Gewicht  1,693 
liefern.  In  Wirklichkeit  besitzen  die  Alkalihydroxyde  aber  noch  viel  höhere 
speciflsche  Gewichte  (2,044  und  2,18),  ihre  Bildung  aus  den  Metallen  findet 
also  nicht  nur  ohne  Volumyermehrung,  sondern  sogar  mit  erheblicher  Kon- 
traction  statt.  100  ccm  Ealiummetall  geben  61,5  ccm  Kaliumhydrozyd  und 
100  ccm  Natriummetall  79,5  ccfn  Natriumhydroxyd. 


stickst  oif- 
natrinm. 


Natrium- 
amid. 

Natriom- 
nitrat. 


Verbindungen   des  Natriums   mit   anderen 

Metalloiden. 

Stickstoffnatrium  NaNß  wird  durch  Neutralisiren  von  Stick- 
wasserstoff säure  HN3  mit  Soda  als  eine  leicht  lösliche,  in  Würfeln 
krystallisirende  Yerbindung  von  salzigem  Geschmack  erhalten;  das 
trockene  Salz  verpufft  leicht  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  gelben 
Natriumlichtes. 

Als  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung  anderer  Salze  der  Stickwasser- 
stoffsäure (S.  193)  bereitet  man  das  Natriumnitrid  aus  den  Nitrosohydrazinen 
bezw.  den  aus  diesen  durch  Wasserabspaltung  spontan  hervorgehenden 
Azimiden  durch  Einwirkung  von  Alkalimetallen  in  alkoholischer  Lösung 
nach  folgendem  Schema  (Curtius): 

I.    Benzoesäureester  -^  Hydrazinhydrat  =  Benzoylhydrazin: 
CeHjCOaR  -f  NaH„HaO  =  OeHs  .  CO .  NHNH,  +  BOH  +  H,0. 
II.    Benzoylhydrazin  -|-  NaNGj  -|-  Eisessig  =  Benzoylazoimid: 

CaHsCO.NHNH,  -f  NOgH   =    CeH^CON,  +  2HsO. 
III.    Benzoylazoimid  -|-  Natrium  -j-  Alkohol  =  Stiokstoff- 
natrium  -|~  Benzoesäureester: 
CeHsCON,  -f  NaOCjHj   =   N,Na  +  CeHjCOOC.Hj. 

Das   Stickstoffnatrium   krystallisirt    aus   der   erkalteten   Lösung    oder    wird 
durch  Äther  gefällt. 

Natriumamid  NaNH,  gleicht  dem  Ealiomamid  (S.  495)  und 
kann  auch  als  Ausgangsmateria]  für  StickstoSnatrinm  dienen  (S.  193). 

Natriumnitrat  (Chilisalpeter)  NaNOj  krystallisirt  in  Würfel- 
ähnlichen  Rhomboedern  (Fig.  239)  und  hat  daher  auch  den  Namen 
kubischer  oder  Würfelsalpeter  erhalten. 

Von  diesem  Salze  finden  sich  in  etwa  1  m  mächtigen  Lagern,  welche 
sich  über  viele  Quadratmeilen  erstrecken,  in  Südamerika,  im  Distrikt 
Tampa,  an  der  Grenze  von  Chile  und  Peru  ungeheure  Quantitäten,  deren 

Ausbeutung  einen  wichtigen  Handelsartikel 
liefert  Das  Salz  wird  durch  Umkrystallisiren 
gereinigt.  Von  diesem  Vorkommen  rührt  der 
Name  Chilisalpeter  her. 

Chilisalpeter  ist  das  wichtigste  stick* 
stoffhaltige  Düngemittel  und  dient  autser- 
dem  als  Ausgangsmaterial  für  Darstellung 
der  Salpetersäure  (S.  160  und  186),  des 
Ammoniumnitrats  und  Kaliamnitrats.  Ob- 
wohl somit    eines    der  wichtigsten  Roh- 
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Produkte  der  Brisanztechnik,  wird  das  Natrinmnitrat  selbst  doch  oioht 
für  Sprengstoffe  verwandt,  da  es  sehr  hygroskopisch  ist. 

Zur  Prüfung  des  Chilisalpeters  ist   die  Salpetersäure,   sowie  die  Menge  Prufuug  de« 
des  neben  Natrium  etwa  vorhandenen  Kaliums  zu  bestimmen.    Aufser  Jo<laten»  ^!|^'^r8 
welche  in  den  Mutterlaugen  bleiben  (8.  310),  enthält  der  Cbilisalpeter  ferner 
häufig  die  für  Pflanzen  giftige  Überchlorsäure,  zu   deren  Bestimmung 
man  nach  Selckmann  5g  mit  20g  Bleispänen  schmilzt,  mit  alkalischem 
Wasser  auflöst  und  die  angesäuerte  Lösung  mit  Silbemitrat  fällt. 

Das  Natriumnitrit  NaNO.j  wird  aus  Chilisalpeter  in  der  Weise  Natrium- 
dargestellt,  dals  man  es   mit  metallischem  Blei  längere  Zeit  bei  mög- 
lichst niedriger  Temperatur  im  Schmelzflüsse  erhält: 

NaNOa  +  Pb   =   NaNO,  +  PbO. 

Es  bildet  schiefe,  yierseitige  Prismen,  ist  weniger  zerflielslich  als  das 
entsprechende  Kaliumsalz  und  findet  eine  ausgedehnte  Anwendnng  in 
der  Industrie  der  Azofarbstoffe  zum  Diazotiren  (vergl.  S.  178). 

Die  Schwefelyerbindungen   des  Natrinms  bieten  gegenüber  denen  sohwefei-   . 
des  Kalinms  (S.  497)  wenig  Neues.  Ein  krystallisirtes  Schwefelnatrium 
Na2  S  -|-  9  H2  0  dient  unter  Zusatz  von  freiem  Schwefel  zur  Darstellung 
der  Vidalfarben    aus  stickstoffhaltigen  organischen  StoSen  in  der 
^  Schwefelschmelze  ** . 

Beim  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  in  konzentrirte  Natronlauge  Natrium- 
oder  Sodalösung  bis  zur  annähernd  neutralen  Reaktion  krystallisirt  das 
sekundäre  Natrinmsulfit  NaaSO^t  +  7H2O  in  Form  leicht  löslicher 
Prismen,  die  gegen  Lackmus  alkalisch  reagiren  und  sich  an  der  Luft 
schnell  zu  Natriumsulfat  oxydiren.  Behandelt  man  dagegen  Krystall- 
soda  unter  Zusatz  Yon  sehr  wenig  Wasser  mit  Schwefeldioxyd  bis  zur 
Sättigung,  so  geht  das  anfangs  ausgeschiedene  sekundäre  Sulfit  wieder 
in  Lösung  als  primäres  Sulfit  oder  Disulfit  NaHSOs.  Die  käufliche 
40-  bis  ÖOprozentige  Lösung  von  Natriumdisulfit  ist  ein  bequemes 
Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  des  Schwefeldioxyds  (S.  244);  sie 
dient  im  Grolsen  zur  Reindarstellung  von  Aldehyden  (Bittermandelöl), 
zum  Bleichen  yon  Wolle  und  Seide,  sowie  auch  an  Stelle  yon  Antichlor 
(S.  256  und  277). 

Natriumsulfat  (schwefelsaures  Natrium,  Glaubersalz)  Natnum- 
NaaS04  -|-   lOHjO  bildet  grotse,  durchsichtige,  monokline  Erystalle 
(Kigur  240)  yon  kühlendem,  bitterlich  salzigem  ^ig.  240. 

Geschmack.     Sie  enthalten  65,90  Prozent  Ery- 
Stallwasser    und    yerwittern  leicht.       Bei    32^       ^^^---'''^/'.^J^^^ 
schmelzen  sie  zu  einer  trüben  Flüssigkeit,  aus     /\7    TI/^^    / 
der  sich  wasserfreies  Salz  (Natrium  suJjuricufn    /     /..-<'   /   /  \  / 
siccunif  Thenardit)  abscheidet.  vjjx"   L-^^^^^"^^"^^ 

Es  wirkt  abführend    und    wurde    daher  von  ^,     ,        , 

Glauber  als  Arzneimittel  empfohlen  (sal  mirahile).  a  tt  n 

Die   beiden  erwähnten  Formen  des  Salzes  besitzen     ^»«SO^  -f-  10H«O. 
sehr    verschiedene    Löslichkeit      Das    Glaubersalz 
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NatSOj  +  10H,O  branrfit  bei  0'  etwa  20  iTeile  Wauer  zur  Urang  nnd 
mit  Bteigender Temperatur  uünint.ieiiieLöaliclikeU  naberordentlieh  bUtIc  eu; 
der  Tbenardit  ist  dagegen  in  liei&em  Wasser  icbwerer  lö'licb  ali  in  kaltem. 
Kur  bei  S2'  besitzen  beide  Salze 
die  gleiche  Löilichkeit.  Oberhalb 
dieser  Temperatur  gelangt  die  wasser- 
freie Form  als  die  Bcbwerer  lÖHtiehe 
zar  Abicbeidang,  unterhalb  SS"  aber 
das  eigentliche  Olaubereelz  Nei,SO, 
+  10H,O.  Bei  niederen  Tempe- 
raturen l^rst  lieb  aug  übenättigten 
LÖsaDgen  aacb  noch  eine  dritte, 
■ebr  teicbt  lösliche  Form  Na,BO. 
-|-  TH.O  erhalten. 

Das  schwefelsaure  Natriom 
ist  ein  Bestandteil  vieler  MiDerat- 
w&Mer  Dod  Salzsolen;  geringe 
Mengen  finden  sich  auch  im  Meer- 
waaser  nnd  mehreren  tierischen 
Flüssigkeiten ,  namentlich  im 
Blute.  Ganze  Gebirgsmaisea  bil- 
det es  mit  G;ps,  Kochsalz  und 
BitterBalBinSpanien(im  Ebrothale 
bei  Madrid),  und  im  Kaukaang. 
^  In  der  Karabugasbai  gelangt  es 
ir>  aus  dem  enlfatreichen  Wuser 
»  des  Kaspischen  Meere*  sur  Krj- 
~  stalliaation.  Die  technische  Ge- 
winnung gründet  sieb  auf  den 
Umsatz  des  MagneBiumtulfats 
mit  Chlornatrium  (Glaubersftls 
ans  StaTsrurter  Salzen)  oder  auf 
den  Umsatz  des  Kochtalzes  mit 
Sohwefels&ure  bei  hoher  Tempe- 
ratur (S.  284);  lu  letzterer  Ope- 
ration bedient  man  sich  des  in 
Fig.  241  abgebildeten  Sulfatofens. 

«  Der  SuUatofen  lielert  die  Haupt- 

mengen  des  namentlich  inderOlni- 
induttrie  in  grorien  Mengen  ge* 
brauchten  Natriuiniulfats.  Die 
GlauhersalzdareteUnng  aus  Btar*- 
furler  Balzen  beschränkt  sich  auf 
den  Winter  und  liefert,  da  irie  vom 
Frost  abhiingig  ist,  wechselnde  Men- 
gen des  kiystalliairten  Balzet,  im 
Durchschnitt  etwa  8000  t  jBhrlicb. 
Wasserfreies  schwefelsaui-ea  Natrium,  mit  Bchwefelmurem  Kalium  in 
gleichen    Molekülen   zusammengetcbmolzen ,    giebt    eine     glasige ,     amorphe 


Antichlor. 
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Fig.  242. 


Natriumthiostdfat. 


Masse,  die,  in  siedend  heilem  Wasser  gelöst,  beim  Erkalten  unter  lebhafter 
Lichtentwickelung  ein  krystallisirtes  Doppelsaiz  absetzt. 

Das  NatriumdiBulfat  NaHS04  ist  ein  Nebenprodukt  der  Sal-  Natrium- 
peters&uredarstellung  (S.  186)  und  ein  Zwischenprodukt  der  Natrium-  Natrium- 

Sulfatdarstellung.  Es  krystallisirt  in  langen,  P^nrosuifat. 
vierseitigen  Säulen  mit  schiefer  Endfläche, 
welche  ein  Molekül  Wasser  enthalten,  schmeckt 
und  reagirt  sehr  sauer  und  dient  als  Ersatz  für 
Weinstein,  z.  6.  in  der  Färberei.  Beim  vor- 
sichtigen Erhitzen  im  Vakuum  auf  etwa  300® 
geht  es  unter  Wasserverlust  inNatriumpyro- 
sulfat  Na2S2  07  über,  welches  bei  höherer 
Temperatur  Schwefeltrioxyd  abgiebt. 

Das  Natriumthiosulfat  Na2S2  03  Natrium- 
-|-  5H2O,  welches  früher  auch,  ehe  die  Kon- 
stitution der  Thioschwefelsäure  (S.  243  und  256) 
bekannt  war,  als  Natriumhyposulfit  oder  unterschwefligsaures  Natrium 
bezeichnet  wurde,  ist  ein  Nebenprodukt  der  Leblanc-Sodaindustrie  und 
kommt  unter  dem  Namen  Antichlor  oder  Fixirsalz  für  die  Zwecke 
der  Bleicherei  und  der  Photographie  in  den  Handel  (S.  256).  Es 
bildet  grolse,  wasserhelle,  schiefe  Säulen,  kühlend,  hinterher  bitter 
schmeckend  und  luftbeständig  (Fig.  242).  Vorsichtig  erhitzt,  schmilzt 
das  Salz  und  yerliert  sein  Krystallwasser;  stärker  erhitzt,  zersetzt  es 
sich  in  Schwefelnatrium  und  schwefelsaures  Natrium. 

Das  Chlornatrium  Na  Gl  (Kochsalz)  findet  sich  auf  der  Erde  in  cuor- 
grofser  Menge,  und  zwar  in  mächtigen  Lagern,  meist  gemengt  mit  vorkom- 
Gyps  und  anderen  Mineralien,  in  fester  Form  als  Steinsalz;  ferner  ™^' 
in  Auflösung    in  den   sogenannten  Salzsolen,   natürlichen   Quellen, 
welche  gröfsere  Mengen  Kochsalz  aufgelöst  enthalten,  mit  dem  sie  sich, 
in  der  Tiefe  über  Steinsalzlager  flielsend,  sättigten;  in  vielen  Mineral- 
quellen und  endlich  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  im  Meerwasser, 
welches  seinen  salzigen  Geschmack  zum  grofsen  Teile  diesem  Bestand- 
teile verdankt.     Die  Menge  des  Kochsalzes  beträgt  3,4  bis  3,7  Prozent 
des  Meerwassers.     Die  Brackwässer  (Ostsee,  Schwarzes  Meer)  sind  viel 
salzärmer.    Auch  in  der  organischen  Natur  ist  das  Kochsalz  verbreitet, 
es  ist  ein  Bestandteil  der  Asche  der  Pflanzen,  und  findet  sich  in  allen 
Flüssigkeiten  des  Tierkörpers,  namentlich  im  Blute  und  Harne. 

Das  Kochsalz  wird  im  Grofsen  gewonnen:  Oewinoang  : 

a)  bergmännisch  als  Steinsalz,  Bergmftn- 


b)  durch  Abdampfen  seiner  natürlichen  Solen  zar  Krystallisation.    Ge- 


Disch. 

wohnlich   sind   diese   Solen  nicht  reich  genug  an  Kochsalz,   am  durch  ihren  betrieb. 
Qehalt  den  zum  Verdampfen  nötigen  Aufwand  an  Brennmaterial  zu  decken. 
Um  letzteren  zu  vermindern,  werden  solche  Solen  zum  Teil  ohne  Anwendung 
künstlicher  Wärme  durch  Einwirkung  der  Luft  und   der  Winde  verdampft, 
indem  man  sie  durch  Pumpwerke  auf  die  Höhe  von  eigentümlich  konstruirten 
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Ghlomatrium. 


Gradir- 
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Eigeo- 
Bchaften. 
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Gebäuden  leitet,  die,  nur  aus  Fachwerk  bestehend  und  der  herrschenden 
Windrichtung  ausgesetzt,  mit  dürrem  Reisig,  sogenannten  Dornenwänden, 
gefällt  sind,  durch  welche  die  Sole  beruntertropft ,  wobei  sie  durch  die 
dabei  stattfindende  feine  Verteilung  sehr  rasch  verdunstet,  und  einen  nicht 
unbeträchtlichen  Teil  ihrer  schwer  löslichen  fremden  Salze  an  den  Domen 
absetzt.  Diese  Operation  wird  das  Gradiren  der  Sole  genannt  und  der- 
artige Gebäude  heifsen  Gradirhäuser. 

c)  Aus  dem  Meerwasser,  indem  man  dieses  in  den  sogenannten  Salz- 
gärten, sehr  ausgedehnten,  aber  seichten  Behältern,  durch  Bonnen  wärme 
zur  Krystallisation  verdunsten  läfst,  eine  Methode,  deren  man  sich  mit  Vor- 
teil in  heifsen  Gegenden  bedient;  oder  indem  man  das  Seewasser  gefrieren 
läfst  und  die  flüssig  gebliebene  konzentrirte  Salzlauge  auf  dem  Feuer  ein- 
dampft. Das  letztere  Verfahren  findet  an  den  Ufern  des  Weifsen  Meeres 
Anwendung. 

Chlornatrium  krystallisirt  in  Würfeln,  die,  zuweilen  za  hohlen 
Pyramiden  vereioigt,  treppenartig  an  einander  gelagert  sind;  bei  Gegen- 
wart gewisser  organischer  Materien  auch  in  Oktaedern.  Es  ist  farblos, 
durchscheinend  bis  durchsichtig,  besitzt  einen  rein  salzigen  Geschmack 
und  das  specifische  Gewicht  2,162  bei  20^  (Glücksmann). 

Werden  die  Krystalle  des Chlornatrioms  erhitzt,  so  yerknistern 
sie,  d.h.  sie  zerspringen,  indem  das  in  den  Hohlräumen  eingeschlossene 
Wasser,  dampfförmig  werdend,  die  Krystalle  aus  einander  sprengt.  In 
der  Glühhitze  schmilzt  das  Ghlomatrium,  in  noch  höheren  Temperaturen 
verflüchtigt  es  sich. 

Das  Kochsalz  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  100  g  kaltes 
Wasser  lösen  36  g  Chlornatrium  auf.  In  warmem  Wasser  ist  es  nnr 
wenig  löslicher.  Durch  Schwefelsäure  wird  das  Kochsalz  in  Chlor- 
wasserstoffsäure nnd  Natriomsulfat  umgesetzt,  eine  Umsetzung,  auf 
der  die  Darstellung  der  ChlorwasserstoSsäure  beruht,  und  die  als  Aus- 
gangspunkt bei  der  Fabrikation  der  Leblancsoda  dient. 

Aufser  dem  gewöhnlichen  Salz  bildet  das  Natrium  mit  dem  Chlor  noch 
eine  andere  Verbindung  von  intensiv  blauer  Farbe,  welche  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Katriummetall  auf  Chlornatrium  bei  hoher  Temperatur  bildet 
und  vielleicht  auch  in  dem  blauen  Steinsalz  und  in  den  durch  Einwirkung 
von  Kathodenstrahlen  oder  ähnlichen  elektrischen  Vorgängen  auf  Kochsalz 
entstehenden  blauen  Massen  enthalten  ist.  Dieses  Natriumsubchlorid 
besitzt  vermutlich  die  Zusammensetzung  Na,Cl;  es  löst  sich  in  Wasser  unter 
starker  Wasserstofi^entwickelung  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  neben 
Ghlomatrium  Natriumhydroxyd  enthält.  Elster  und  G eitel  haben  ein 
blaues  Steinsalz  in  Händen  gehabt,  dessen  wässerige  Lösung  ebenfalls  alka- 
lisch reagiile. 

Flne  Lösung  von  Natriumhypochlorit  NaClO  wird  durch 
Umsetzung  Yon  Chlorkalk  mit  Sodalösung  technisch  hergestellt.  Man 
yerwendet  sie  als  Oxydationsmittel,  Bleichmittel,  Desinfektionsmittel 
(S.  290).  Aulser  diesen  im  Handel  befindlichen  Lösungen  benatzt  man 
in  Bleichereien  und  Papierfabriken  auch  sehr  dünne  (höchstens  zwei- 
prozentige)  Hypochloritlösungen,  die  man  an  Ort  und  Stelle  durch  Elek- 
trolyse einer  kalten  Kochsalzlösung  erzeugt 
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Die  erste  Bleichflüssigkeit  wurde  seit  1792  in  Javelle  bei  Paris  durch 
Einleiten  von  Chlor  in  Pottaschelösang  dargestellt  (Eau  de  Javeile,  wohl 
auch  fälschlich  Eau  de  Javel  geschrieben).  Das  entsprechende  Natron- 
präparat wurde  1820  Ton  Labarraque  angegeben. 

Das  Natriumchlorat  NaClOß   wird    in    neuerer  Zeit  ebenfalls  Natrium- 
tecbnisch  gewonnen.   Barch  seine  Leichtlöslich keit  bietet  es  für  manche  ^  ^^ 
Zwecke  Vorteile  vor  dem  Kaliumchlorat;  es  dient  z.  B.  zur  Darstellung 
von  Chlorgas  (S.  274). 

Hugot  hat  auf  Umwegen  ein  Phosphornatrium  NaPs  dar-  Phosphor- 
gestellt.  Von  den  Phosphaten  des  Natriums  ist  das  Metaphosphat 
NaPOg  in  yerschiedenen,  teils  wasserfreien,  amorphen,  teils  mit 
Wasser  krystallisirenden ,  anscheinend  polymeren  Formen  bekannt  Natrium- 
(nach  Tammann  Na^PsO,},  NajPsOy  und  NagPeOjs).  Das  Pyro- ^  ***^  *' 
phosphat  Na^PjO;  krystallisirt  mit  10  Molekülen  Wasser  in  farb- 
losen, nicht  verwitternden  Kry  stallen.  Yon  den  verschiedenen 
Natriumsalzen  der  dreibasischen  Phosphorsänre  ist  das  Dina- 
triumphosphat  IlNaaP04  -|-  12  H2O  =  355,59  wichtig,  welches, 
da  die  anderen  Salze  sehr  unbeständig  sind,  schlechtweg  als  Natrium- 
phosphat {Natrittm  phosphoricum,  Sal  mirahile  perJatum^  phosphor- 
saures Natrium)  bezeichnet  wird;  es  bildet  grolse,  klare,  leicht 
verwitternde  monokline  Säulen  von  schwach  brotartigem  Greschmack, 
schmilzt  bei  38^  in  seinem  Krystallwasser  und  löst  sich  in  kaltem 
Wasser  im  Verhältnis  3  :  100,  in  heilsem  Wasser  96  :  100.  Die  Lösung 
reagirt  neutral  auf  Phenolphtalem ,  alkalisch  auf  Lackmus.  Seine 
12  Moleküle  Krystallwasser,  dem  Gewichte  nach  60,34  Prozent  des 
Salzes,  gehen  schon  beim  Erwärmen  bis  auf  100^  fort.  Lätst  man  das 
Salz  bei  -^31^  krystallisiren,  so  enthält  es  nur  7  Moleküle  Wasser. 
Ks  findet  sich  häufig  in  tierischen  Flüssigkeiten. 

Das  tertiäre  Natriumphosphat  Na3P04  -|-  I2H3O  reagirt 
äulserst  stark  alkalisch;  es  dient  zur  Fällung  und  Reindarstellung  des 
Hydroxylamins  (S.  209  und  513). 

Natriumammoniumphosphat  NH4NaHP04    krystallisirt  ans  Natrinm- 
einem   Gemische    der  Lösungen    von    gewöhnlichem  Natrinmphosphat  niumphot- 
und  Salmiak  mit  4  Molekülen  Krystallwasser  in  wohl  ausgebildeten,  ^    ^' 
glänzenden,  monoklinen  Krystallen.    Beim  Erwärmen  verliert  es  sein 
sämtliches  Krystallwasser,  dann  sein  Ammoniak  und  Wasser,  so  dats 
metaphosphorsaures  Natrium  zurückbleibt    Es  wird  in  der  analytischen 
Chemie  unter  dem  Namen   Phosphorsalz    zu  Lötrohrversuchen  an-  Phosphor- 
gewendet.      Das  Phosphorsalz    ist    zuerst  beim  Abdampfen  gegorener 
tierischer  Flüssigkeiten  erhalten  worden;  die  Chemiker  des  Mittelalters 
bezeichneten    es    daher    als  Säl  microcosmicunu     Es  ist  auch  in    den 
Guanolagern  aufgefunden  und  führt  als  Mineral  den  Namen  Stercorit. 

Schmilzt  man  metallisches  Arsen  mit  Zink  zusammen,  zersetzt  die  Arsen- 
Verbindung  durch  verdünnte  Schwefelsäure  und  leitet  das  getrocknete  °*  ""°* 
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Gas  über  metallisches  Natrium,  so  reagirt  der  ArsenwasserstoS  mit  dem 
Alkalimetall,  während  Wasserstoff  entweicht: 

2  AbHs  +  6  Na    =    2  AsNa,  +  3  H,. 

Bas   so  erhaltene  Arsennatrium   dient  zur  Gewinnung  von  ganz 
reinem  Arsen  wasserst  off  gas  (S.  366). 

Das  Natriumpyroantimoniat  Na2H2Sb2  07  -|~  6HaO  löst  sich 
erst  in  350  Teilen  Wasser  und  fällt  daher  beim  Versetzen  einer  neu- 
tralen oder  alkalischen  Natriumsalzlösung  mit  Ealiumpyroantimoniat 
als  körniger  Niederschlag  aus. 

8ulf antimonsaures  Natrium  (Antimonsnlfid  -  Schwefel- 
natrium, Schlippesches  Balz)  NaaSbS^  -f"  dH«0  erhält  man,  indem 
man  Grauspiersglanzerz  mit  Natronlauge  und  Schwefel  kocht;  aus  der 
flltrirten  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Salz  aus.  Es  bildet  blafs- 
gelbe,  reguläre  Tetraeder  Ton  bitterlich  alkalischem  Geschmack.  Die  Kry- 
stalle  sind  in  Wasser  löslich  und  aus  der  Lösung  fällen  Säuren  Antimon* 
sulfid  als  schön  orangeroten  Niederschlag  (vergl. 
Darstellung  des  Goldschwefels  S.  379). 

Tetraborsaures    Natrium    (Borax) 
NasB4  07  +  lOHgO  bildet  farblose,  durchsich- 
tige,   an    der   Luft   oberflächlich   verwitternde 
monokline  Erystalle  (Fig.  243),  die  beim  Er- 
hitzen   ihr  Krystallwasser   verlieren    und   sich 
dabei  schwammartig  unter  bedeutender  Yolum- 
zunahme  aufblähen.     In  noch  höherer  Tempe- 
ratur schmelzen  sie  zu  einem  klaren  Glase.    Der 
Borax  schmeckt  schwach  alkalisch  und  löst  sich 
in  Wasser  zu  einer  alkalisch  reagirenden  Flüssig- 
keit auf.    Lälst  man  dieses  Salz  aus  seinen  Auf-  Boroxkryatall. 
lösungen  bei  einer  Temperatur  zwischen  +60   ^  _.  /qqj\    a  =  (100) 
bis  80<^  krystallisiren ,  so  scheiden   sich   okta-  b  =  (010),   p  =  (HO), 
edrische  Krystalle  aus,  welche  nur  5  MolektQe  Kr j-  o  =  (ilT),  o'  =  (221). 
stall  Wasser  enthalten  (oktaedrischer  Borax). 

Der  Borax  ist  in  einigen  Seen  Chinas,  Tibets  und  anderer  asiatischer 
Länder  in  Auflösung  enthalten,  wird  daraus  durch  Verdunsten  des  Wassers 
im  rohen  Zustande  gewonnen  und  unter  dem  Namen  Tinkal  in  den 
Handel  gebracht.  Gröfsere  Quantitäten  des  Salzes  werden  aber  aus  Fumai*olen- 
borsäure  (S.  384)  oder  aus  den  z.  B.  in  Stafsfurt,  im  Kaukasus,  in  Italien 
vorkommenden  Bormineralien  (S.  382)  dargestellt. 

Man  gebraucht  Borax  zum  Löten  der  Metalle,  als  Flullimittel  bei  der 
Beduktion  von  Metalloxyden  und  in  der  analytischen  Chemie  zur  Darstellung 
von  sogenannten  Glasperlen.  Das  durch  Erhitzen  von  Borax  erhaltene  Glas 
besitzt  nämlich  die  Eigenschaft,  viele  Metalloxyde  in  der  Botglut  mit  be- 
stimmter Färbung  aufzulösen,  was  man  zur  Erkennung  kleiner  Mengen  von 
Metalloxyden  benutzt.  Seine  Anwendung  zum  Löten  beruht  nicht  etwa 
darauf,  dafs  er  selbst  als  Bindemittel,  d.  h.  als  Lot,  zwischen  den  zu  lötenden 
Metallen  wirkte,  sondern  er  wird  dem  Lote  zugesetzt,  um  die  zu  lötenden 
Metallstücke  bei  seinem  Schmelzen  zu  reinigen,  d.  h.  von  Oxydüberzügen, 
welche  er  auflöst,   zu   befreien   und  sie   andererseits  durch  die  fimisartige 
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Decke,  welche  er  bildet,  vor  der  Einwirkung  der  Luft  zu  schützen»  Die 
Vereinigung  metallischer  Flächen  beim  Löten  ei'folgt  nämlich  nur  dann, 
wenn  sie  vollkommen  rein  sind.  Der  Borax  wird  vorzüglich  zum  Löten  des 
Goldes  und  Silbers  angewendet.  Zu  diesem  Zwecke  zieht  man  den  okta- 
edrischen  Borax  vor.  Endlich  wird  der  Borax,  gemengt  mit  schwefelsaurem 
Magnesium,  als  Flammenschutzmittel  leicht  feuerfangender  Gewebe,  die 
mit  der  Auflösung  der  gemengten  Salze  (4  Teile  Borax,  3  Teile  Bittersalz) 
getränkt  werden,  angewendet. 

Ein  Natrium carbid  CjNas  bildet  sich  nach  Matignon  beim  Kohicnstofl- 
Erhitzen  von  Acetylennatrium  CsHNa  auf  210  bis  220^: 

2CaHNa    =     OgNa.  +  C,H, ; 
das  Acetylennatrium   C^HNa   erhält   man    aus  Natriummetall   im  Acetyieu- 
Acetjlengasstrome  bei  190^ 

Yen  den  Karbonaten  des  Natriums  sind  drei  verschiedene  Salze  Soda, 
von  erheblicher  Wichtigkeit:  das  normale  Natriumkarbonat  NasCOg, 
das  im  Jahre  1801  von  Valentin  Rose  dem  Jüngeren  entdeckte 
Natriumdikarbonat  HNaCOif  und  das  wegen  seines  reichlichen  Vor- 
kommens in  der  Natur  mineralogisch  interessante  Natrlumsesquikarbonat 
Na4H2(C03)3  +  3Hjü. 

Natriumkarbonat  (Soda)  Na^COa  +  lORjO  bildet  grolse, 
farblose,  monokline  Erystalle,  welche  62,92  Proz.  Erystaliwasser  ent- 
halten. Diese  Erystallsoda  löst  sich  in  kaltem  Wasser  im  Verhältnis 
21 :  100,  in  warmem  420:  100.  Aus  siedender  Lösung  krystallisirt  ein 
weniger  leicht  lösliches,  wasserarmes  Salz  Na^COs  +  H3O;  bei  -f-  34^ 
dem  Umwandlungspunkt  (S.  240)  beider  Formen,  ist  daher  die  Soda 
am  leichtesten  in  Wasser  löslich.  Die  Lösung  schmeckt  und  reagirt 
stark  alkalisch. 

Bei  der  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  der  Sodalösungen  wird 
noch  sehr  vielfach  die  empirische  Baumö-Spindel  angewendet. 

1,     Specifiseke  Gewichte  von  Lösungen  von  kohlensaurem 

Natrium  bei   15^, 


Specifischet 

i 

Grade 
Baum^ 

1 

Gewichts  -  Proiente 

1 

1  cbm  enth&lt  kg 

Gewicht 

Na^GOa       Na,GOa  +  10  aq. 

Na,C03 

N»«COa  +  10  aq. 

1,014 

2 

'        1,33 

3,587 

i        13,5 

36,4 

1,029 

4 

2,76                   7,444 

28,4 

76,6 

1,045 

6 

1       4,29                  11,570 

1       44,8 

120,9 

1,060 

8 

5,71                  15,400 

60,5 

168,2 

1,075 

10 

7,12      1           19,203 

76,5 

206,4 

1,091 

12 

8,62 

23,248 

94,0 

253,6 

1,108 

14 

10,19      '           27,482 

112,9 

304,5 

1,125 

16 

11,81 

31,851 

132,9 

358,3 

1,142 

18 

13,16 

35,493 

150,3 

405,3 . 

An  der  Luft  yerwittern  die  Kry stalle  sehr  schnell,  indem  sie  dabei 
undurchsichtig  werden  und  unter  Wasserverlust  zu  einem  weifsen  Pulver 
zerfallen.  Erwärmt,  schmilzt  das  Salz  anfänglich  in  seinem  Erystaliwasser, 
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Natriomdikarbonat. ' 


Natrium- 
dikarbonat. 


Tronii. 


Geschichte 
der  Soda- 
fabrikatioD. 


Leblauc- 
prozefs. 


aod  wird  daDn  zn  wasserfreiem  Salze,  indem  ^g-  244. 

alles  Wasser  dampfförmig  fortgeht  (calcinirte 
Soda).     Bis  zur  Rotglut  erhitzt,   schmilzt  die    - 
wasserfreie  Soda  zu  einer  klaren,  beim  Erkalten 
krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit. 

DasNatriumdikarbonatHNaCOs  bildet 
kleine,  farblose,  in  kaltem  Wasser  ziemlich 
schwer  (1  :  10)  lösliche  Krjstalle.  Die  Lösung 
reagirt  auf  Lackmus  schwach  alkalisch ,  auf 
Phenolphtalei'n  nahezu  vollkommen  neutral, 
wird  aber  beim  Stehen  unter  Abgabe  von  Eohlen- 
dioxyd  stark  alkalisch.     Kocht  man  das  Dikar-  Sodakrystall. 

bonat  mit  Wasser,  so  geht  es  unter  Kohlensäure-    b  =  (010),  e  =  (oii), 
entwickelung  leicht    in   Lösung;    die   nunmehr  ™  ^^  (H^)- 

stark  alkalische  Flüssigkeit  enthält  schlielslich  nur  noch  gewöhnliches 
Natriumkarbonat;  beim  raschen  Eindampfen  scheidet  sich  aber  mit- 
unter Natriumsesquikarbonat  NagCOa  +  HNaCOs  -|-  2HaO    als 


Fig.  245. 


a 


Trona, 
a  =  (100),  c  -—  (001),  o  =:  (ni). 


Zwischenprodukt    aus.       Dieses     Salz 

stellt  grofse,   an   der  Luft  nicht  yer- 

witternde,  gewöhnlich  sehr  harte  mono- 

kline  Kry stalle  dar,  welche  unter  den 

Namen    Trona    oder    Urao    in    den 

Natron  Seen    Ägyptens     und    Mexikos 

natürlich  vorkommen.     Die  natürliche 

Trona    (der   Name   ist   aus    „Natron" 

durch  Umstellung  der  Silben  gebildet)  ist  aber  meist  sehr  unrein  und 

undeutlich    krystallisirt ,     sie    enthält    aulser    Natriumsesquikarbonat 

Natriumsulfat  und  Chlornatrium  in  wechselnden  Mengen. 

Im  Altertume  war  der  Alkalibedarf  namentlich  zu  Beinigungsz wecken 
(Seifenfabrikation)  bereits  ein  sehr  erheblicher;  man  unterschied  die  Soda 
oder  Trona  als  mineralisches  Alkali  von  den  aus  Pflanzenaschen  ge- 
wonnenen Kalipräparaten.  Das  Industrieland  Ägypten  versah  das  römische 
Reich  mit  beiden  Sorten  Alkali,  sowohl  im  milden  als  auch  im  ätzenden 
Zustande  (als  Karbonate  und  a*l8  Alkalihydrox3  de).  Später  ging  die  im  Alter- 
tume so  blähende  Industrie  von  Memphis  zurück,  die  Trona  Ägyptens  und 
Armeniens  wurde  nur  noch  für  das  lokale  Bedürfnis  ausgebeutet  und  Europa 
gewann  seine  Soda  aus  der  Asche  von  Strandpflanzen,  bis  sich  gelegentlicli 
der  französischen  Hevolutlon,  als  alle  Pottasche  zum  Zwecke  der  Pulver- 
fabrikation auf  Salpeter  verarbeitet  werden  mufste,  in  dem  von  dem  Aufsen- 
verkehr  völlig  abgeschlossenen  Frankreich,  dem  Lande  der  schwunghaftesten 
Seifenindustrie,  der  Mangel  eines  Verfahrens  zur  Umwandlung  von  Kochsalz 
in  Soda  immer  empflndlicher  fühlbar  machte.  Das  wichtigste  der  damals  von 
französischen  Chemikern  ersonnenen  und  im  Jahre  1794  von  einer  Begierungs- 
kommission  geprüften  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Soda  aus  Kochsalz  war 
dasjenige  von  Leblanc.  Es  beruht  auf  der -Reduktion  von  Natriumsulfat 
durch  Kohle  bei  Gegenwart  von  Calciumkarbonat: 

NajSO,  +  4C    =    NajS  +  4C0, 
NagS  +  CaCOa    =     NajCOa  +  CaS. 
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Nach  der  "Wiedereröffnung  der  Landesgrenzen  konnte  dieses  Verfahren  die 
Konkurrenz  mit  der  spanischen  Tang -Aschensoda  nicht  aushalten;  die  erste 
Leblancsodafabrik  kam  nicht  ins  Blühen  und  der  Erfinder  endete  im  Armen- 
spital durch  eigene  Hand.  1814  begann  man  bei  einem  Preise  von  etwa 
1,20  Mark  für  1  kg  Krystallsoda  in  England  nach  Leblanc  Natriumkarbonat 
herzustellen  und  jetzt  wird  in  Grofsbritannien  jährlich  etwa  eine  halbe  Million 
Tonnen  Kochsalz  auf  Leblancsoda  verarbeitet. 

Für  tlie  übrigen  Industiieländer ,  welche  weniger  zähe  am  Alther- 
gebrachten hängen,  hat  das  Leblanc  verfahren  fast  nur  noch  historisches 
Interesse.  Der  ßulfatofen  (S.  520)  hat  uns  lange  Zeit  billige  Salzsäure  als 
Nebenprodukt  geliefert,  welche  man  namentlich  für  Chlorkalk  brauchte,  und 
mit  dem  Sinken  der  Sodapreise  schien  eine  Zeit  lang  die  Salzsäure  zum 
Hauptprodukt  des  Leblancverfahrens  zu  werden,  die  Soda  aber  zu  einem 
Nebenprodukt,  welches  man  nur  in  dem  Mafse  darstellte,  als  sich  das  Sulfat 
nicht  direkt  (z.  B.  für  Glasfabrikation)  verwerten  liefs.  Aber  jetzt  haben 
sich  die  Verhältnisse  wieder  ganz  wesentlich  geändert;  Chlorgas  für  Chlor- 
kalk wird  in  grofsen  Massen  bei  der  Elektrolyse  von  Chloriden  in  wässeriger 
Lösung  (Cblorkalium ,  Chlorzink)  gewonnen  und  der  sonstige  Bedarf  an 
Salzsäure  kann  leicht  aus  dem  bis  jetzt  fast  wertlosen  Clilormagnesium  der 
Kaliindustrie  gedeckt  werden.  Eine  immer  steigende  Wichtigkeit  hat  aber 
bei  sinkenden  Sodapreisen  die  Verarbeitung  der  schwefelhaltigen  Bückstände  Soda- 
des Leblancverfahrens  erlangt,  die  zum  kleineren  Teile  auf  Calciumsulfit  '  *^  *  "  ** 
und  auf  Thiosulfate  (S.  256,  521),  zum  gröfseren  auf  freien  Schwefel  oder 
auch  auf  Schwefelsäure  verarbeitet  werden.  Die  Eegenerirung  des  Schwefels 
im  freien  Zustande  kann  z.  B.  in  der  Weise  ei*folgen,  dafs  man  Sodarück- 
stände an  der  Luft  genügend  verwittern  läfst,  sie  dann  auslaugt  und  die 
Lösung  mit  einem  billigen  sauren  Material  (rohe  Salzsäure  oder  technisches 
Natriumdisulf at)  zersetzt. 

Die  Ursache  des  starken  Sinkens  der  Sodapreise  ^)  in  den  letzten  Jahr-  Ammoniak- 
zehnten war  die  Einführung  des  Am  moniak  so  da  Verfahrens,  welches  auf  sodaprosefs. 
der  unter  Druck  erfolgenden  Umsetzung  des  Chlornatriums  mit  Ammonium- 
dikarbonat  beruht: 

NaCl  +  HNH.COa    =    HNaCOg  +  NH,C1; 

so  erhält  man  Natriumdikarbonat ,  welches  beim  Calciniren  in  gewöhnliches 
Natriumkarbonat  übergeht.  Dieses  Verfahren  ist  in  seinen  Grundzügen  schon 
im  Jahre  1838  vorgeschlagen  worden,  aber  erst  in  den  60er  Jahren  von 
Solvay  mit  Erfolg  praktisch  durchgeführt.  Gegenwärtig  wird  in  Deutsch- 
land die  Hauptmenge  der  Soda  nach  dem  Solvay  verfahren  gewonnen;  ob  die 
neuerdings  in  Angriff  genommene  Darstellung  elektrolytischer  Soda  mit  dem 
Ammoniakverfahren  wird  konkuniren  können ,  bleibt  abzuwarten.  Das 
Ammoniakverfahren  erinnert  insofern  an  die  Schwefelsäurefabrikation,  als 
in  beiden  Fällen  teure  Materialien  (Ammoniak  bezw.  Salpetersäure)  verwendet 
werden,  um  sehr  wohlfeile  Produkte  (Soda  bezw.  Schwefelsäure)  darzustellen. 
Das  Ammoniak  mufs  natürlich  aus  den  Laugen  des  bolvayprozesses  wieder- 
gewonnen werden,  was  mit  Hülfe  von  Ätzkalk  geschieht.  In  gut  geleiteten 
Fabriken  gehen  trotz  der  Flüchtigkeit  des  Ammoniaks  kaum  5  kg  Ammoniak 
bei  der  Darstellung  von  je  1000  kg  Soda  verloren. 

Kleinere  Mengen  von  Soda  werden  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung 
der   Thonerde    aus  Kryolith   gewonnen;    auch   die   Verarbeitung   der   natür- 


^)  Im  Jahre  1866  betrug  der  Sodapreis  25  Mark  für  100  kg;  unter  dem 
EinüufH  der  Konkurrenz  des  Solvay  Verfahrens  sank  er  und  zwar  in  den  ersten 
10  Jahren  nur  langsam  (auf  20  Mark),  in  weiteren  10  Jahren  dagegen  sehr 
schnell  (auf  8  Mark). 
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Wasserglas.  —  Lithium. 


Verwen- 
dung der 
Karbonate 
des 
Natriums. 


Natnum- 
aoetat 


Oyan- 
natrinin. 


Natrium- 
Silikat. 


Natron- 
wasserglaa. 


liehen   TrODa  ist  in   Nordamerika  "wieder  in   groISsem  Mafsstabe  in  Angriff 
genommen  worden. 

Praktische  Verwendung  findet  das  Natriumkarbonat  zu  häuslichen 
Reinigungszwecken,  sowie  zu  einer  grolsen  Zahl  technischer  Operationen, 
während  das  Natriumdikarbonat  als  ungemein  mildes,  nicht  gerade 
unangenehm  schmeckendes  Alkali  besonders  zu  medicinischen  oder 
hygienischen  Zwecken  (BuUrichs  Salz),  sowie  für  Nahrungsmittel 
und  Genulsmittel  Verwendung  findet  (Brausepulver,  Backpulver);  es 
ist  ein  Bestandteil  vieler  Mineralwässer  und  namentlich  die  „alkali- 
schen Säuerlinge**  verdanken  ihre  Wirkungen  wesentlich  dem  Natrium- 
dikarbonat. 

Das  Natriumacetat  CH3-C00Na  -|-  3H2O  (essigsaures Natrium) 
krystallisirt  in  monoklinen  Säulen  und  bedarf  zur  Lösung  kaum  sein 
vierfaches  Gewicht  kalten  Wassers;  bei  48^  ist  es  schon  in  1,7  Teilen 
Wasser  löslich;  solche  konzentrirten  Lösungen  haben  einen  hohen 
Wärmeinhalt  und  dienen  daher  in  Form  von  Thermophoren  (S.  136) 
z.  B.  zum  Heizen  der  französischen  Eisenbahnwagen. 

Das  sehr  leicht  lösliche  Cyannatrium  NaCN  ist  ein  Bestandteil  des 
technischen  Cyankaliums  (8.  503).  Beines  Cyannatrium  wird  neuerdings  im 
Orofsen  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  ein  Gemisch 
metallischen  Natriums  mit  Kohle.  Sein  Löslichkeitsmaximum  liegt  bei  33*; 
aus  den  bei  dieserTemperatur  gesättigten  Lösungen  scheidet  es  sich  beim  Erhitzen 
wasserfrei  ab,  beim  Abkühlen  dagegen  mit  1  bis  2  Molekülen  Krystallwasser. 

Natriumsilikat  ist  ein  Bestandteil  vieler  Mineralien  und  des 
Glases.  Die  wässerige  Auflösung  des  durch  Zusammenschmelzen  von 
kohlensaurem  Natrium  mit  Kieselsäure  erhaltenen  kieselsauren  Natriums 
führt  den  Namen  Natronwasserglas;  es  wird  wie  das  Ealiwasser- 
glas  angewendet  (S.  503). 


Vor- 
kommon. 


Duratellung. 


Lithium,  Li. 

Atomgewicht  Li  =  6,97.  Molekulargewicht  (aus  der  Schmelzpunkts- 
eiTiiedrigung  berechnet)  Li  =  6,97.  Specifisches  Gewicht  0,59.  Schmelzpunkt 
186^    In  den  meisten  Salzen  einwertig. 

Die  Lithiumsalze  finden  sich  in  der  Natur  sehr  verbreitet,  aber  in 
geringen  Mengen.  Als  Silikat  findet  sich  das  Lithium  im  Petalit,  Lepidolith, 
Triphan  (Spodumen)  und  Turmalin,  als  Phosphat  im  Triphylin  und  Ambly- 
gonit.  Aufserdem  ist  Lithium  in  zahlreichen  Mineralwässern,  in  auffallend 
reichlicher  Menge  in  einer  englischen  Mineralquelle  bei  Redrouth  in  Com- 
wall,  welche  innerhalb  24  Stunden  400  kg  Chlor lithium  liefern  soll,  im  Meer- 
wasHer.  in  der  Asche  von  Seetangen,  im  Orthoklas  und  Quarz  des  Odenwälder 
Granits,  in  den  Dolomiten  des  Frankenjura,  in  den  Muscbelkalken  der  Würz- 
burger Gegenden ,  in  Meteoriten ,  in  vielen  Pflanzenaschen ,  so  namentlich  in 
der  Tabaksasche,  aber  auch  in  der  Asche  von  Milch  und  Blut  in  geringer 
Menge  gefunden. 

Man  erhält  das  Metall  aus  dem  Chlorlithium  durch  Elektrolyse. 

Man  löst  reines  wasserfreies  Cblorlithium  in  frisch  über  Atzkali  de- 
stillirtem   Pyridin   und   elektrolysirt  unter  Anwendung  einer   Platinkathode. 
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Das  LithiummetaU  wird .  vom  Pyridin  nicht  angegriffen ,  iirährend  das  sonst 
bei  ähnlichen  Elektrolysen  an  der  Anode  auftretende  Chlor,  welches  im 
Laboratorium  häufig  lästig  föllt,  bei  dieser  Yersuohsanordnung  sofort  durch 
das  Pyridin  gebunden  wird  (Bamsay). 

Das  Lithium  ist  ein  Bilberweitses ,  sehr  glänzendes  Metall,  läuft  Eigen- 
aber  auf  frischen  Schnittflächen  an  der  Luft  etwas  gelblich  an.  Es  ist  " 
zähe,  lälst  sich  zu  Draht  ausziehen,  läfst  sich  schweitsen,  ist  yiel  härter 
wie  Kalium  und  Natrium,  aber  weicher  als  Blei.  Bei  186^  schmilzt  es 
(Kahlbaum),  ist  aber  in  der  Rotglühhitze  nicht  flüchtig.  Es  lälst 
sich  also  nicht  destilliren.  Das  Lithium  ist  das  leichteste  aller  be- 
kannten Metalle,  indem  es  wenig  mehr  als  halb  so  schwer  wie  Wasser 
ist.  Es  ist  im  allgemeinen  weniger  leicht  oxydirbar  wie  Kalium  und 
Natrium.  Es  Terbrennt,  an  der  Luft  erhitzt,  mit  weilsem,  intensivem 
Lichte,  aber  erst,  wenn  es  bis  über  180^  erhitzt  wird.  Das  Wasser 
zersetzt  es,  so  wie  Natrium,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
heftiger  Entwickelung  Ton  Wasserstoffgas,  ohne  sich  zu  entzünden  und 
ohne  zu  schmelzen.  In  Chlorgas,  Brom-  und  Joddampf,  in  Stickgas 
(vergl.  S.  150  und  219)  sowie  in  Sauerstoffgas  verbrennt  es  mit  glän- 
zendem Lichte. 

Im  Gegensatz  zu  den  übrigen  Alkalimetallen  liefert  das  Lithiuni  Lithiam- 
ein  unschmelzbares,  steinartiges,  weilses  Oxyd  Li^O,  welches  nur  lang-  °^  ' 
sam  ohne  SauerstoSentwickelung  in  Wasser  löslich  ist;  man  erhält  es 
durch  längeres  Glühen  von  Lithiumkarbonat  im  Wasserstoffstrome. 

Auch  die  Wasserstoff  Verbindung  des  Lithiums  ist  nach  Guntz  in  ihrer  Lithium- 
Zusammensetzung  von  denjenigen  der  übrigen  Alkalimetalle  abweichend;  er  ^y^*^- 
erhielt  eine  YerbinduDg  Li  H,  die  interessant  ist  als  derjenige  Körper,  welcher 
von  allen  bekannten  Substanzen  bei  der  Zersetzung  durch  Wasser  die  gröDste 
Wasserstoff  menge  in  Freiheit  setzt,  denn  nach  der  Gleichung: 

LiH  +  H,0    =    LiOH  +  H, 

bilden  sich  aus  1  kg  Lithiumhydrür  250  g  oder  rund  2,8  cbm  Wasserstoff,  die 
also  im  Luftballon  gegen  8  kg  zu  tragen  imstande  sein  würden.  —  Lithium-  Lithivm- 
hydroxyd  LiOH  ist  weniger  hygroskopisch  als  Natriumhydroxyd.  hydroxyd. 

Das  Lithium  zeichnet  sich  durch  eine  besonders  stai-ke  Affinität  zum  Litliiam- 
Stickstoff  aus,  wovon  wir  bei  der  Darstellung  des  Argons  (8.  219)/Nutzen  f^SJt.""** 
gezogen  haben;  erhitztes  Lithium  verbrennt  im  Stickgase  mit  Lebhaftigkeit 
(S.  150),  und  auch  in  der  Kälte  verwandelt  sich  das  Metall  allmählich  voll- 
ständig in  das  Nitrid  LigN.  Das  Lithiumnitrat  LiNOg  ist  noch  viel 
zerfliefslicher  als  das  Natriumnitrat  und  kann  mit  drei  Molekülen  Krystall- 
wasser  in  langen  Prismen  erhalten  werden.  Das  Lithiumsulfat  Li,S04 
-|-  H{0  bildet  glänzende,  rhombische  Säulen,  die  in  heifsem  Wasser  etwas 
schwerer  löslich  sind  (29  :  100),  als  in  eiskaltem  (35  :  100). 

Chlorlithium  Li Cl  krystallisirt  in  Würfeln  vom  spec.  Gew.  2,0,  ist  leicht  Ohlor- 
schmelzbar,  schmeckt  salzig  wie  Kochsalz  und  zerfliefst  an  der  Luft.  In  offenen  ^^^^^"^* 
Gefäfsen  erhitzt,  verliert  es  etwas  Salzsäure  und  verflüchtigt  sich  in  der  Weifs- 
glühhitze.  Es  verbindet  sich  mit  Weingeist  und  mit  vielen  anderen  organischen 
Substanzen  zu  krystallisirenden  Produkten  und  absorbirt  bereits  in  der  Kälte 
mit  grofser  Lebhafti@:keit  Ammoniakgas;  das  sind  Eigenschaften,  welche 
aufserordentlich  an  Chlorcalcium  erinnern.  Das  Lithiumsubchlorid 
Brdmann,  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie.  g^ 
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Allgemeines  über  die  Alkalien. 


Liihiam- 
photphat. 


Lifchiam- 
karbODAt. 


Anwen- 
dung der 
Litbinmver- 
binduiigen. 


Li^Cl  ist  nach  Guntz  eine  graue,  sehr  harte  Hasse.  Lithiumfluorid  LiF 
ist  unlöslich  in  Wasser  wie  Fluorcalcium. 

Das  Verhalten  der  Lithiumsalze  gegen  Phosphate  ist  sehr  charakteristisch, 
indem  es  von  demjenigen  der  übrigen  Alkalien  vollkommen  abweicht.  Ähn- 
lich den  Schwermetallen  bildet  das  Lithium  nämlich  mit  der  Phosphoi^säure 
ein  sehr  schwer  lösliches,  äuTserst  beständiges  normales  Phosphat  Li.PO« 
-|-  VtH,0.  Dieses  normale  Phosphat  bildet  sich  unter  Freiwerden  von 
Schwefelsäure,  wenn  man  Lithiumsulfat  mit  Dinatriumphosphat  versetzt.  Das 
so  überaus  charakteristische  Salz  bildet  ein  weiXSses,  schweres,  kömiges 
Ki*y8tallpulver,  welches  bei  100®  sein  Krystallwasser  vollständig  verliert,  imd 
bedarf  zur  Lösung  2540  Teile  reinen  und  3920  Teile  ammoniakhaltigen 
Wassers. 

Auch  das  Lithiumkarbonat  LigCO,  ist  durch  Schwerlöslichkeit  aus- 
gezeichnet; in  heifsem  Wasser  (100  g)  lösen  sich  nur  0,8  g,  in  kaltem  etwas 
mehr  (1,5  g),  sehr  viel  mehr  in  kohlensaurem  Wasser  (5,3  g).  Diese  Löslich- 
keit des  Dikarbonats  und  Schwerlöslichkeit  des  Karbonats  ist  ein  sehr  inter- 
essanter Beweis  dafür,  dafs  das  Lithium  sich  in  seinen  Eigenschaften  stark 
den  alkalischen  £rden  nähert. 

Das  Lithiumkarbonat  ist  technisch  das  wichtigste  Lithiumsalz. 
Es  findet  medicinische  Anwendung,  weil  man  die  Heilkraft  vieler  Mine- 
ralwässer gegen  harnsaure  Diathese  ihrem  Lithiumgehalte  zuschreibt. 
Lithium  bildet  im  Gegensatz  zu  den  meisten  anderen  Metallen  mit 
Harnsäure  ein  lösliches  Salz,  und  daher  ist  die  Möglichkeit,  durch  Ein- 
verleibung greiser  Massen  von  Lithium  salzen  die  gichtischen  Harn- 
sänrekonkretionen  in  den  Gelenken,  Muskeln,  sowie  in  der  Niere  oder 
in  der  Blase  wieder  als  Lithiumsalz  in  Lösung  zu  bringen,  in  der  That 
nicht  ganz  ausgeschlossen.  Die  Lithiumsalze  haben  eine  so  geringe 
physiologische  Wirkung,  dats  nach  dieser  Hinsicht  erhebliche  Bedenken 
einer  solchen  Verwendung  nicht  im  Wege  stehen. 


Phyaiologi- 
■che  Wir- 
kung der 
Alkllisalse. 


BrkennuDg, 
Scheidung, 
Beeiim 
mun^r  der 
Alkali- 
metalle. 


Allgemeines  über  die  Verbindungen  der  Alkalimetalle. 

Aufser  den  Salzen  des  Lithiums  sind  auch  diejenigen  des  Kaliums 
physiologL^ch  nicht  indifferent;  in  gröfseren  Bösen  wirken  sie  als  Herzgifte. 
Die  Salze  des  Natnums  und  Rubidiums  sind  dagegen  ganz  unschädlich;  für 
die  Einführung  der  Halogene  Brom  und  Jod  als  Medikamente  empfehlen 
sich  besonders  ihre  Rubidium  Verbindungen ,  ^  während  Bromnatrium  und 
namentlich  Jodnatrium  etwas  schwach  zu  wirken  scheinen,  was  wohl  mit 
ihrer  geringen  elektrolytischen  Dissociation  und  dem  niedrigeren  Molekular- 
gewicht zusammenhängen  mag. 

'Zur  Erkennung  der  Alk«ilimetalle  ist  neben  der  spektralanalytischen 
Prüfung  das  wichtigste  Reagens  die  Platinchlor  wasserst  off  säure, 
welche  mit  dem  Kalium,  Rubidium,  Cäsium  schwerlösliche,  regulär 
krystallisirende,  mit  dem  Natrium  ein  nicht  minder  charakteristisches, 
in  Prismen  krystallisirendes ,  leichtlösliches  Salz  bildet.  Ähnlich 
▼erhält  sich  Überchlorsäure  und  Weinsäure.  So  kann  das  Natrinm 
leicht  von  dem  Kalium  und  den  kaliumähnlichen  Metallen  geschieden 
werden.  Eine  Methode  zur  quantitativen  Scheidung  des  Kaliums  vom 
Rubidium  ist  dagegen  nicht  bekannt;  um  diese  beiden  neben  einander 
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zu  bestimmen,  ist  man  auf  indirekte  Methoden  angewiesen;  man  bedient 
sich  am  besten  der  Telephonanalyse  (s.  Schlulskapitel). 

Lithium  nnd  Kalium  sind  vor  allen  anderen  Alkalimetallen  durch  die  Bergmftnni- 
Leiohtigkeit   ihrer  Chloride   ausgezeichnet.    Syl?in,   der  dem   Steinsalz  auf'syivln. 
täuschend   ähnlich   sieht,    wird   daher   in  bergmännisch  gewonnenen  Salzen 
erkannt   durch   Schütteln   der   zerstossenen   Probe   mit   einer  Mischung  von 
Bromoform  und   Tetrachlorkohlenstoff  (2 : 3)  vom   specifischen  Gewicht  2,1, 
worin  alle  Begleitgesteine  untersinken. 

Die  Scheidung  des  Lithiums  von  den  eigentlichen  Alkalimetallen 
macht  keine  Schwierigkeiten,  da  das  Lithium  sehr  stark  abweichende 
Eigenschaften  besitzt,  die  es  den  alkalischen  Erden  zugesellen:  man 
kann  eine  Trennung  auf  die  Löslichkeit  des  Chlorlithiums  in  Alkohol, 
sowie  auf  seine  Fällbarkeit  durch  Natriumphosphat  und  durch  Ammo- 
niumkarbonat gründen. 

Im  Altei*tume  waren  von  den  Alkalien  nur  Kali  nnd  Natron  bekannt,  Geschieht- 
die  im  Orient  als  Neter,  Bor,  Borith  bezeichnet  und  nicht  immer  streng  ans  ^®^®^' 
einander  gehalten  wurden;  in  Ägypten  unterschied  man  jedoch  von  dem 
gewöhnlichen  Alkali  ein  .rotes  Alkali  **  (nach  der  violettroten  Flammenfärbung, 
die  dem  Kalium  zukommt?).  In  Rom  wurden  diese  Alkalisorten,  gleichgültig, 
ob  sie  weiche  oder  harte  Seifen  lieferten  (Kali  und  Nati^onseifen),  als  Nitrum 
bezeichnet;  man  bezog  das  Nitrum,  soweit  es  ätzend  war,  in  verscblossenen, 
dm'ch  Übergiei^en  von  Wachs  gedichteten  Ki'uken  aus  Steingut.  1756  legte 
Black  den  Unterschied  zwischen  milden  und  ätzenden  Alkalien  wissen- 
schaftlich klar  und  1758  lehrte  Marggraf  die  genaue  analytische  Unter- 
scheidung von  Kali  und  Natron.  1817  entdeckte  Arfvedson  das  Lithium  im 
Petalit,  1861  fanden  Bunsen  nnd  Kirchhoff  Rubidium  und  Cäsium.  Die 
Darstellung  des  metallischen  Kaliums  und  Natriums  aus  den  lange  Zeit  für 
einfache  Stoffe  gehaltenen  Alkalien  gelang  Davy  im  Jahre  1807,  dielsolirung 
des  Lithiummetalles  Davy  und  Brande  1820  durch  den  elektrischen  Strom. 
Das  Rubidium  wurde  von  Bunsen  bald  nach  der  Entdeckung  seiner  Exi- 
stenz auch  im  freien  Zustande  dargestellt,  während  das  Oäsium,  als  das 
elektropositivste  Metall,  seiner  Isolimng  einen  hartnäckigen  Widerstand  ent- 
gegensetzte, der  erst  1881  von  Setterberg  überwunden  wurde. 

Als  man  im  Jahre  1851  bei  Stafsfurt  zwei  Schächte  abteufte,  erreichte  Geschichte 
man  in  fünf  Jahren  das  gesuchte  Steinsalzlager,  welches  sich  als  aufser-  v^e^"" 
ordentlich  mächtig  erwies,  aber  mit  einer  ansehnlichen  Schicht  von  Kali- 
und  Magnesiasalzen  überdeckt  war.  Diese  mürben  und  zerfliefslichen ,  zu 
Genufszwecken  untauglichen  Salze  betrachtete  man  anfangs  als  lästige  Zu- 
gabe (Abraumsalze).  Doch  schon  im  Jahre  1857  begannen  die  ersten 
Versuche  zur  technischen  Verwertung  der  neuen  Produkte,  auf  der  beute 
eine  grofse  und  blühende  deutsche  Industrie  beruht  (vergl.  die  Statistik 
S.  490).  An  ein  Versiegen  dieses  einzig  in  der  Welt  dastehenden  Bergbaues 
ist  nicht  zu  denken,  da  die  neueren  Bohrungen  in  Hannover,  Braunschweig, 
bei  Wettin,  Eisleben  sowie  an  verschiedenen  Orten  Thüringens  gezeigt  haben, 
dafs  das  Vorkommen  ein  viel  ausgedehnteres  ist,  als  man  früher  annahm. 
Die  Bezeichnung  des  Hauptkaliminerals  als  Camallit  (S.  559)  knüpft  an  den 
Namen  des  Bergrats  v.  Garn  all  (1804  bis  1874)  an. 


34 


532  Alkalierdmetalle.  Barynin« 


IL  Gruppe: 

AI  kalierdmetalle. 

Die  Gruppe  der  Alkalierdmetolle  (lUejO'iHO-seiieibue  HeTAJiJhi) 
wird  von  drei  einander  sehr  ähnlichen  Elementen,  dem  Baryum,  Stron- 
tium und  Calcium  gebildet.  Diese  Metalle  sind  luftbeständiger,  härter 
und  schwerer  (specifisches  Gewicht  1,6  bis  3,6)  als  die  Alkalimetalle, 
zersetzen  das  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  langsam  unter 
Bildung  ziemlich  schwerlöslicher  Hydroxyde  und  sind,  wie  das  Lithium, 
durch  die  Unlöslichkeit  ihrer  normalen  Phosphate  und  Karbonate,  durch 
die  Löslichkeit  ihrer  Dikarbonate  ausgezeichnet.  Besonders  charakteri- 
stisch ist  femer  für  die  alkalischen  Erden ,  dats  sie  mit  Schwefelsäure, 
Chromsäure,  Borsäure,  Flulssäure  und  EieselfluorwasserstofEsäure  un* 
lösliche  Verbindungen  liefern.  Wir  beginnen  die  Besprechungen  dieser 
Gruppe  mit  dem  Baryum,  weil  bei  diesem  Elemente  die  typischen 
Eigenschaften  der  Gb*uppe  am  stärksten  ausgeprägt  sind. 


Baryum,  Ba. 

Synonyma:    Plutonium;    Metall  des  Schwerspats  (Terra  ponderosa); 

Expiü  (hart,  russ.), 

Atomgewicht  Ba=  136,39.    Molekulargewicht  Ba=  136,89.    Specifisches 
Gewicht  3,6.    In  seinen  Salzen  zweiwertig. 

Vor-  Die  wesentlichsten  Mineralien,   in  denen  das  Baryum  vorkommt 

und  aus  denen  die  Barytverbindungen  gewonnen  werden,  sind  der 
Schwerspat  und  der  Witherit.  Mit  Mangan  verbunden  findet  es  sich 
im  Psilomelan,  als  Silikat  im  Harmotom.  Pflanzen  und  Tiere  nehmen 
Barytverbindungen  nur  ungern  auf;  Spuren  davon  hat  man  in  Schalen 
von  Seetieren  und  in  Pflanzenaschen  aufgefunden. 

Dantellang.  Baryummetall  hildet  sich  bei  der  Elektrolyse  von  geschmolzenem  Chlor- 

baryum;  man  stellt  es  aber  viel  bequemer  durch  Destillation  von  Baryum- 
amalgam  im  WasserstofTstrome  dar,  wobei  das  schwer  schmelzbare,  schwer 
flüchtige,  gelbe  Baryummetall  im  Bäckstande  verbleibt.  Baryum  bildet  mit 
Platin  eine  »elbe,  spröde  Legirung;  das  Baryumamalgam  erhält  man,  indem 
man  in  eine  heifs  gesättigte  Chlorbaryumlösung  bei  93°  Katriumamalgam 
einträgt  und  das  Produkt  nach  dem  Abgiefsen  der  Salzlösung  durch  Kneten 
mit  kaltem  Wasser  von  Natrium  befreit. 


Baryum  mit  Sauerstoff  und  mit  WasserBtoff. 

Baryam-  Das  Baryum  bildet  zwei  verschiedene  Verbindungen  mit  Sauer- 

^^^  '  Stoff,   die   wir   bereits   gelegentlich  eines  technischen  Verfahrens  zur 
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Dantellung  Yon  Sauerstoff  kennen  gelernt  haben  (S.  94).   Das  Baryum- 

oxyd  BaO  =  152,27  entsteht  beim  Glühen  von  Barynmnitrat  und  bei 

der  Beduktion  Yon  Baryumkarbonat  mit  Kohle: 

BaCOa  +  C    =    BaO  +  200; 

es  bildet  eine  gesinterte  Masse ,  welche  sich  mit  Wasser  unter  heftiger 

Erhitzung  sofort  yereinigt  und  daher  eines  der  wirksamsten  Trocken - 

mittel  ist     Das  Baryumozyd  lälst  sich  auch  in  Würfeln  krystallisirt 

erhalten  und  zeigt  dann  das  specifische  Gewicht  5,7.    Baryumsuper-  Baiyam- 

oxyd  wird  durch  gelindes  Glühen  von  Baryumoxyd  oder  von  Baryum-  ""^•^^^  * 

hydroxyd  im  Luftstrome   dargestellt;  es  ist  weils  und   luftbest&ndig, 

dient  zur  Darstellung  von  Wasserstoffsuperoxyd  (S.  143)  und  bildet 

mit  Wasser  ein  Hydrat  BaOj  +  8H5O  oder  Ba(0H)4  +  6HjO  (siehe 

unten). 

Das  Baryumhydroxyd  oder  Barythydrat  Ba(0H)3  =  170,15  BaxTum- 

wird  durch  Kochen  von  Schwefelbaryumlösung   mit  Kupferoxyd    dar-  ^^°^^^' 

gestellt: 

'BaS  4-  CuO  4- H,0    =    Ba(OH), +  CuS. 

Baryumhydroxyd  schmilzt  in  gelinder  Glühhitze,  aber  verliert  bei 
Luftabschluls  auch  durch  das  heftigste  Glühen  kein  Wasser.  In 
kochendem  Wasser  ist  es  leicht  löslich.  Beim  Erkalten  der  heils  fil- 
trirten  Lösungen  scheiden  sich  Blätter  oder  grofse  prismatische  Krystalle 
Ba(0H)2  +  8H2O  ab.  Beim  Erhitzen  verlieren  die  Krystalle  ihr 
KrystaUwasser  und  verwandeln  sich  in  Baryumhydroxyd  Ba(0H)2.  Das 
krystallisirte  Barythydrat  ist  schon  in  drei  Teilen  siedenden  Wassers, 
aber  erst  in  20  Teilen  kalten  Wassers  löslich ;  aus  konzentrirten  Baryt- 
salzlösungen krystallisirt  es  auf  Zusatz  von  Ätzalkalien,  aber  nicht  auf 
Zugabe  von  Ammoniak. 

Die   Auflösung    des   Baryumhydroxyd  s    in  Wasser    führt    den    Namen  BAryt- 
Barytwasser.    Sie  reagirt  und  schmeckt  alkalisch  und  überzieht  sich  an  ^»"••'■ 
der  Luft   mit  einem  welTsen  Häutchen  von  Baryumkarbonat,    indem  sie  aus 
der  Luft  Kohlensäure   anzieht.    Auf  diese  Weise  wird  durch  blofses  Stehen 
an  der  Luft  aus  der  Lösung  allmählich  alles  Baryum  niedergeschlagen. 

Zur  Barstellung  des  Baryumsuperoxydhydrats  Ba(0H)4  -l"  ^H^O  Baryum- 
wird  eine  Bohre  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  mit  30  g  gepulvertem  h'dSS.*^*" 
Baryumoxyd  beschickt,  im  Yerbrennungsofen  mäfsig  erhitzt  und  ein  rascher 
Strom  mit  konzentrirter  Schwefelsäure  getrockneten  Sauerstoffs  darüber  ge- 
leitet. Das  erkaltete  und  mit  etwas  Wasser  zerriebene  Superoxyd  träg^  man 
in  50 com  auf  0*  abgekühlte  verdünnte  Salzsäure  ein,  filtrirt  die  noch 
schwach  saure  Lösung  und  läfst  sie  in  500  ccm  auf  0^  abgekühltes  kalt 
gesättigtes  Barytwasser  einfliefsen.  Der  abgeschiedene,  aus  flimmernden 
Krystallblättchen  bestehende  Niederschlag  wird  abgesaugt,  mit  etwas  Eis- 
wasser  ausgewaschen  und  als  Faste  aufbewahrt. 

Verbindungen  des  Baryums  mit  den  übrigen 

Metalloiden. 

Barynmnitrat  Ba(N03)3  erhält  man  durch  Neutralisation  von  Baryuin- 
Schwefelbaryumlösung  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  Umsats  von      '^ 
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Schwerspat,  Clüorbaryum. 


Schwefel- 
barytim. 


Baryiim- 


Chlorbarytun  mit  Chilisalpeter.  Das  Baryumnitrat  bildet  glänzende 
Oktaeder,  die  sich  im  dreifachen  Gewichte  heilsen  und  im  zwölffachen 
Gewichte  kalten  Wassers  auflösen.  In  Säuren  und  säurehaltigem 
Wasser  ist  es  viel  weniger  löslich,  in  Salpetersäure  beinahe  ganz  un- 
löslich. Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  es  daher  durch  Zusatz  von 
Salpetersäure  als  krystallinisches  Pulver  gefällt. 

Schwefelbaryum  BaS  erhält  man  durch  Reduktion  von  Baryum- 
Sulfat  mit  Kohle  als  grauweilse,  krystallinisch- körnige  Masse,  die  mit 
Wasser  in  Baryumhydrozyd  und  Baryumhydrosulfid  zerfällt: 

2Ba8  +  2H,0    =    Ba(OH),  +  Ba(8H),. 

Es  bildet  den  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  des  Ätzbaryts,  des 
Baryumnitrats  und  des  Chlorbaryums. 

Baryumsulfat  findet  sich  als  Schwerspat  in  gewöhnlich  sehr 
Sohwenpat.  grolsen ,  wohl  ausgebildeten  Ejrystallen  des  rhombischen  Systems 
(Fig.  246  und  247).  Künstlich  durch  Fällung  eines  löslichen 
Baryumsalzes  mit  Schwefelsäure  dargestellt,  bildet  es  ein  weifses, 
erdiges,  sehr  schweres,  geschmack-  und  geruchloses  Pulver,  beinahe 
vollkommen  unlöslich  in  Wasser  und  in  Säuren. 

Durch  Glühen  mit  Kohle,  Kohlenoxyd  oder  WasserstofE  wird  es  zu 
Schwefelbaryum  reduzirt,  durch  Glühen  mit  kohlensauren  Alkalien  geht 
es  in  kohlensaures  Baryum  über: 

BaSO^  +  NatCO^    =    BaCO„  +  Na^SO^; 

weniger  vollständig  erfolget  diese  Umsetzung  durch  Kochen  mit  den 
Lösungen  kohlensaurer  Alkalien. 

Baryumsulfat  wird  als  weilse  Farbe  unter  dem  Namen  Perma- 
nentweils  oder  „blanc  fixe^  in  der  Papier-  und  Kartonfabrikation 
verwendet. 


*j 


Permanent* 
weifs. 


Fig.  246. 


Fig.  247. 


c  =  (001),  d  = 


8ch,%otT9pai. 
(102),  m  =  (110),  0  =  (011). 


Baryum- 
penulfftt. 


Ghlor- 
baryum. 


BaryumperBolfat  Ba(S04)c  -\-  4H2O,  aus  Ammoniumpersulfat  mit 
Barythydrat  erhalten,  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich;  die  Lösung  zer- 
setzt sich  bald  unter  SauerstofEentwickelung  und  Abscheidung  von  Baryum- 
sulfat. 

Chlorbaryum  Bads  gewinnt  man  durch  Umsatz  von  Schwefel- 
baryumlösung  mit  Ghlormagnesiumlauge : 

BaS  +  MgCl,  4-  2H,0    =    BaCl,  +  Mg(OH),  +  H,8. 

Wasserfrei  stellt  es  eine  weifse,  in  starker  Rotglühhitze  schmelzende,  in 
Wasser  lösliche  Masse  dar.     Aus  der  wässerigen  Lösung  krystallisirt 
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beün  Abdampfen  wasserhaltiges  Chlorbaryum  BaCl^  4~  2^2^  üi 
wasserhellen,  Inftbeständigen  rhombischen  Tafeln  vom  specifischen  Ge- 
wicht 3,05.  100  g  Wasser  lösen  bei  10<^  33,4  g  krystallisirtes  Chlor- 
baryum, bei  Siedehitze  (104^)  dagegen  60  g. 

Das  Baryumclilorat  Ba(0108),  -^  H2O  wird  aus  Kaliumcblorat  in  Baiyam- 
der  Weise  dargestellt,  dafs  man  das  Kalium  durch  Schwefelsäure  und  Alu-  c*»!^'»*- 
miniumsulfat  unter  Alkoholzusatz  zur  Abscheidnng  bringt  und  die  entstehende 
Chlorsäurelösung  mit  Barythydrat  neutralisirt.  Es  bildet  wasserhelle,  säulen- 
förmige Erystalle  von  herbem  und  stechendem  Geschmack,  ist  in  Wasser  leicht 
löslich,  erteilt  den  Flammen  eine  schöne  grüne  Farbe  und  verpufft  mit  brenn- 
baren Körpern  sehr  heftig. 

Um  das  normale  Baryumphosphat  Bas(P04)2  zu  erhalten,  muls  Baryam- 
man  Barytsalze    bei  Gegenwart    von    freiem  Ammoniak    mit  Alkali-  ^  ^^  ^  ' 
phosphaten  versetzen;  es  fällt  amorph.     Das  Phosphat  BaHP04  erhält 
man  durch  Fällung  eines  löslichen  Baryumsalzes  mit  phosphorsaurem 
Natrium  als  weilsen,  schweren,  krystallinischen,  in  Wasser  unlöslichen, 
in  Salz-  und  Salpetersäure  aber  löslichen  Niederschlag. 

Baryumcarbid  BaC^  wird  in  kompakten  krystallinischen  Stücken  Baryiim- 
durch  Zusammenschmelzen  Ton  Baryumkarbonat  mit  Kohle   im  elek-  ^^  ^ 
trischen  Ofen  gewonnen.      Auch  bildet  es    sich  neben  Magnesia  als 
graues,  amorphes,  poröses  Produkt  beim  Erhitzen  von  Magnesiumpulver 
mit  Baryumkarbonat  und  Kohle.     In  der  Hitze  absorbirt  es  Stickgas  Otrü- 
unter  Bildung  von  Cyanbaryum  (S.  150,  502,  546).  ^•'^""• 

26  g  Baryumkarbonat,  10,5  g  Magnesiumpulver,  4  g  ausgeglühte  Betorten- 
kohle  werden  in  einer  eisernen  Flasche  von  700 ccm  Inhalt,  die  mit  einem 
30  cm  langen  und  2  cm  weiten  Bohre  versehen  ist ,  in  einen  rotglühenden 
Ofen  gebracht.    Nach  einigen  Minuten  tritt  die  Beaktion: 

BaCOa  +  3Mg  +  0     =    BaC,  +  3MgO 

unter  Funkenspruhen  ein.  Die  Flasche  wird  dann  aus  dem  Ofen  genommen 
und,  nachdem  das  Bohr  luftdicht  verschlossen  ist,  durch  Aufspritzen  von 
Wasser  rasch  abgekühlt.  Mit  Wasser  zersetzt  sich  das  Baryumcarbid  sehr 
lebhaft  unter  Entwickelung  von  Acetylengas  (8.  420): 

BaC,  +  2H,0    =    C,H,  +  Ba(0H)8. 

B  a  ry  u  mk  ar  b  o  n  at  Ba  C  Og  bildet  als  Witherit  glänzende  rhombische  Baryum- 
Krystalle  und  fällt  als  weilses  Pulver  beim   Eingleisen  einer  Chlor-  ^'^"'*- 
baryumlösung  in  überschüssiges  Ammoniumkarbonat.    Man  reinigt  den 
Niederschlag  durch  Auskochen  mit  siedendem  Wasser.     Es   schmilzt 
erst  bei  stärkster  Weilsglut  und  giebt  dabei  nur  sehr  langsam  Kohlen- 
säure ab. 

Eieselfluorbaryum   BaSiF^    fällt    aus   Barytsalzlösungen    bei  KieMiflnor- 

Zugabe    von    KieselfluorwasserstoSsäure    als    krystallinisches    Pulver    ^^^'^ 

(Unterschied  von  Strontium-  und  Calciumsalzen),  welches  beim  Glühen 

Fluorsilioium  abgiebt  und  in  das  ebenfalls  schwer  lösliche  Fluorbaryum 

BaFj  übergeht. 

Die  Baryumsalze  dienen   namentlich  zur   Herstellung  von  organischen  Anwoi- 
Farblacken   sowie  von  Erdfarben,    z.  B.  Permaneutweifs  (8.  534)  und  Idtho-  *'™8- 
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Badiam>—  Btrontium. 


Leacht- 
färben. 


Radio- 
aktivität. 


Kadiam. 


pone  (vergl.  bei  Zink).  Einige  Baryumverbindungen,  namentlich  das  Schwefel- 
baryum,  zeigen  starke  Plaorescenzerscbeinungen  und  finden  daher  Verwendung 
in  der  Fabrikation  von  Leuchtfarben.  Unter  gewissen  Umständen,  namentlich 
wenn  sie  mit  einem  grofsen  Überschufs  von  Uranverbindnngen  behandelt 
worden  waren,  zeigen  die  aus  der  Mischung  oder  der  Schmelze  wieder  isolirten 
Barjumsalze  die  Eigenschaft  der  Badioaktivität,  d.  h.  sie  senden,  unab- 
hängig von  der  ihnen  etwa  eigenen  Fluorescenz,  sehr  eigentümliche  Strahlen 
aus,  welche  für  das  Auge  nicht  direkt  wahrnehmbar  sind,  aber  die  Eigen- 
schaft besitzen,  Baryumplatincyanid  und  andere  stark  fluorescente  Körper 
zum  Leuchten  zu  bringen  (Becquerel).  Biese  Badiumstrahlen  durch- 
dringen schwarzes  Papier  und  selbst  dünne  Metallschichten;  sie  wirken  auf 
die  photographische  Platte.  Man  vermutet,  dafs  diese  Badiumstrahlen  durch 
einen  besonderen,  dem  Baryum  in  seinen  chemischen  Eigenschaften  sehr 
nahestehenden  Grundstoff,  das  Badium,  veranlalbt  werden  (S.  51).  Das 
Badium  unterscheidet  sich  vom  Baryum  durch  die  gröfsere  Unlö^ichkeit 
des  Chlorids  in  Alkohol.  Sein  Funkenspektrum  enthält  A  =  482,6  m//, 
458,3  m.u,  453,3  m^,  443,6  m//,  381,4  m)U,  364,9  m^  (Demarcay,  Bunge). 


Vor- 
kommen. 


Strontium- 
metiill, 
Oxyde, 
Hydroxyde. 


Strontium- 

nitrat. 


Cölettin. 


Strontiuin,  Sr. 

Atomgewicht  Sr  =  86,95.    Specifisehes  Gewicht  2,5. 

Das  Strontium  (CrpOHuift)  kommt  in  der  Natur  yiel  seltener  als 
das  Baryum  Tor.  Als  Karbonat  begleitet  es  das  Calcium  (im  Aragonit, 
Kalkspat,  Emmonit)  und  kommt  auch  als  selbständiges  Mineral  (Stron- 
tianit)  vor.  Sein  Sulfat  führt  den  mineralogischen  Namen  Cölestin, 
begleitet  auch  in  isomorpher  Mischung  den  Schwerspat  (Barytocölestin). 
Auch  die  aus  Calciumsulfat  bestehenden  Mineralien  enthalten  jedoch 
nicht  selten  Spuren  von  Strontium. 

Strontiummetall  ist  etwas  leichter  schmelzbar  als  Baryummetall  und 
von  heller  Farbe,  wie  CalciummetaU.  Strontiumoxyd  SrO  kann  in  Würfeln 
vom  speciiischen  Gewicht  4,75  krystallisirt  erhalten  werden  und  hat  geringere 
Neigung,  unter  Bildung  des  Superoxyds  SrO,  Sauerstoff  zu  absorbiren,  als 
die  entsprechende  Baryum  Verbindung.  Strontiumhydroxyd  Sr(OH)c  ist  in 
heifsem  Wasser  leichter,  in  kaltem  Wasser  schwerer  löslich  als  Baryum- 
hydroxyd  [bei  0*  lösen  100  g  Wasser  lg,  bei  100*  42  g  des  krystallisirten 
Hydroxyds  Sr(0H),-^8H«0,  welches  dem  krystallisirten  Barythydrat  analog 
zusammengesetzt  ist,  aber  viel  leichter  verwittert].  Auch  das  Strontium- 
superoxydhydrat Sr(0H)4  -|-  6HcO  ist  dem  Baryumsuperoxydhydrat 
analog  zusammengesetzt  und  isomorph.  Strontiumhydroxyd  Sr(OH))  unter- 
scheidet sich  übrigens  von  dem  Baryumhydroxyd  auch  dadurch,  dafs  es 
beim  heftigen  Glühen  unter  Luftabsehlufs  Wasser  verliert  und  in  Strontium- 
oxyd SrO  übergeht. 

Strontium  nitrat  Sr(N03)s  bildet  grolse,  farblose,  durchsichtige, 
in  Wasser  leicht  lösliche  reguläre  Oktaeder;  bei  niederer  Temperatur 
aus  Auflösungen  sich  ausscheidend,  krystallisirt  es  in  anderer  Form 
mit  4  Molekülen  Krystallwasser.  Durch  Zusatz  von  Salpeters&ore  wird 
es  aus  seiner  wässerigen  Lösung  gefällt. 

Strontiumsulfat  SrS04  bildet  das  unter  dem  Namen  Cölestin 
bekannte    Mineral,    welches    in    ausgezeichnet    schönen    rhombischen 
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S&nlen  in  Sioilien ,  aber  auch  anderw&rts  Torkommt.  Beim  Versetzen 
Ton  Strontiumnitratlösungen  mit  Schwefelsäure,  mit  Gypswasser  oder 
anderen  Sulfatlösungen  fällt  es  ]e  nach  der  Konzentration  mehr  oder 
weniger  schnelL  Es  löst  sich  in  6900  Teilen  kalten,  9640  Teilen 
heilsen  Wassers,  schwerer  in  Schwefelsäure,  viel  leichter  in  Salpeter- 
säure oder  Salzsäure. 

Chlor  Strontium  SrClj  ist  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  chior- 
in  zerflielsliohen  Prismen  mit  6  Molekülen  Erystallwasser.  "        ^^' 

Strontiumkarbonat  SrCOg  findet  sich  in  geraden  rhombischen  strontianit. 
Säulen  oder  krystallinischen  Massen  von  strahliger  Textur  als  Stron- 
tianit  vorzugsweise    bei    Strontian  in   der    Grafschaft  Argyleshire 
(Schottland)  und  fällt  aus  Strontiumsalzlösungen  durch  gleichzeitigen 
Zusatz  von  Ammoniak  und  Ammoniumkarbonat  als  weilses  Pulver. 

Die  Hauptverwendung  der  Btrontiumsalze  findet  in  der  Zuckerindu-  Anwen- 
Stria  statt,    da  das   Strontiumhydrozyd  aich    mit  Rohrzucker    zu   schwer-  d*™»««». 
löslichen,  krystalliairenden  Yerbindnngen  vereinigt,  welche  zur  Abscheidung 
des  Zuckers    aus  nicht  mehr  krystallisirbaren  Melassen   dienen    und  durch 
Kohlensäure  wieder  zersetzt  werden.    Wegen  ihrer  Eigenschaft,  die  Flamme 
brennender  Körper  purpurrot  zu  färben,  werden  die  Strontiumsalze,  nament- 
lich  aber  Strontiumnitrat,   auch  in  der  Feuerwerkerei  angewandt.    Das  so- 
genannte rote  bengalisehe  Feuer  ist  meist  ein  Gemenge  von  56  g  Stron-  BotMFeaer 
tinmnitrat,  24  g  Schwefelblumen  (oder  Schellack)  und  20  g  Kaliumchlorat. 

Calcium,  Ca. 

Atomgewicht  Ca  =  39,76.    Schmelzpunkt  760®.    Specifisches  Gewicht  1,6. 
In  seinen  Salzen  zweiwertig. 

Die  Verbindungen  des  Calciums  (KAibiiifi)  sind  aulserordentlich  voi^ 
verbreitet;  nächst  dem  Aluminium  und  Eisen  ist  es  dasjenige  Metall,  '°™^' 
welches  in  der  grölsten  Menge  in  der  Erdrinde  vorkommt  (S.  53). 
Namentlich  Galciumkarbonat  und  Galciumsulfat  bilden  in  ihren  ver- 
schiedenen mineralogischen  Formen  ganze  Gebirge.  Calciumsalze  sind 
ferner  ein  Bestandteil  der  Asche  von  pflanzlichen  und  tierischen  Sub- 
stanzen, und  finden  sich  in  den  Schalen  der  Schaltiere,  den  Muscheln, 
den  Eierschalen,  den  Knochen  in  reichlicher  Menge. 

Calcium  bildet  sich  bei  der  Beduktion  des  Galciumoxyds  mit  Kohle  bei  Danteilnng. 
sehr  hoher  Temperatur  (Temperatur  des  elektrischen  Ofensj,  läCst  sich  aber 
auf  diese  Weise  nicht  darstellen,  da  es  sich  mit  überschüssigem  Kohlenstoff 
sofort  zu  Calciumcarbid  verbindet.  £&  wurde  von  Bunsen  auf  elektrolyti- 
sohem  Wege  zuerst  rein  dargestellt;  man  erhält  es  aber  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  Jodcaldum  bei  hoher  Temperatur  und  in  ge- 
schlossenen Gefäfsen ;  beim  Erkalten  kommen  aus  dem  überschüssigen  Natrium 
kleine  kompakte  Krystalle  von  Calcium,  die  mit  Hülfe  von  Alkohol  isolirt 
werden  (Moissan).  Durch  starkes  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Chlor- 
calcium,  Zink  und  Natrium  erhält  man  eine  Legirung  von  Calcium  und  Zink, 
aus  welcher  das  Zink  abdestillirt  werden  kann. 

Beines  Calcium  ist  silberweifs,    besitzt  vcdlkommenen  Metallglanz,    die  Eigen- 
Harte    des   Kalkspats    und   einen    hakigen,    etwas    kömigen   Bruch.     Nach  bc1>«A«d- 
Leng yel  hat  das  Metall  bei  18^  die  Dichte  1,554.    Es  ist  sehr  duktil,   l&fst 
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Gebrannter  Kalk. 


Atomge- 
wicht des 
Galciumt. 


sich  zu  dünnen  Platten  aasMmmem,  zu  Brähten  ausziehen,  schneiden  und 
feilen.  In  trockener  Luft  hält  es  sich  lange  Zeit  unverändert,  in  feuchter 
bedeckt  es  sich  mit  einer  Oxydschicht.  Es  zersetzt  das  Wasser  bereits  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  schmilzt  in  der  Rotglut  und  oxydirt  sich,  an  der 
Luft  erhitzt,  mit  lebhafter  Feuererscheinung.  Auch  im  Chlor-,  Brom-,  Jod- 
und  Phosphördampf  verbrennt  es.  Von  verdünnten  Mineralsäuren  wird  es 
leicht  gelöst,  von  konzentrirter  Salpetersäure  aber  nicht  angegriffen;  mit 
Quecksilber  in  einer  Kohlendioxydatmosphäre  zusammengerieben,  liefert  es 
ein  krystallinisches  Amalgam. 

Bas  Atomgewicht  des  Calciums  ist  noch  nicht  mit  äufserster  Genauig- 
keit bekannt;  während  die  älteren  Bestimmungen  von  Erdmann  und 
Marchand  gleich  den  noch  früheren  von  Berzeiius,  sowie  von  Dumas 
und  von  Marignac  höhere  Werte  ergeben  hatten,  berechnet  Herzfeld  aus 
seinen  neuen  Versuchen  (1897)  das  Atomgewicht  Ca  =  39,67,  Hinrichsen 
(1901)  aber  39,84.    Das  Mittel  ist  39,76. 


Galoiam- 
oxyd. 


Oebrmimter 
Kalk. 


Tot- 

Kebrannter 

Kalk. 


Calciam- 
■uperoxyd. 


Verbindungen  des  Calciums  mit  Sauerstoff  und  mit 

Wasserstoff. 

Beim  Yerbrennen  Ton  Calcium  bildet  sich  ausschlietslich  ein  Cal- 
ciummonoxyd  CaO  =  55,64,  welches  beim  Erhitzen  bei  keiner 
Temperatur  mehr  Sauerstoff  aufnimmt.  Im  elektrischen  Ofen  wird  es 
bei  2500^  krystallinisch,  schmilzt  bei  etwa  3000^  za  einer  beweglichen 
Flüssigkeit  und  verdampft  erst  bei  noch  höherer  Temperatur.  Das 
Calcium  oxyd  ist  also  ein  hervorragend  glühbeständiger  Körper.  Man 
stellt  es  durch  Glühen  von  reinem  Caloiumkarbonat  dar,  welches  Eohlen- 
dioxyd  weit  leichter  abgiebt,  als  das  Strontiumkarbonat  oder  gar  das 
Baryumkarbonat  (vergl.  S.  535  und  549).  Trotzdem  bedarf  es  eines 
hohen  und  anhaltenden  Erhitzens,  um  auf  diese  Art  ein  ganz  karbonat- 
freies Calciumoxyd  zu  gewinnen;  die  Umwandlung  wird  aber  aulser- 
ordentlich  erleichtert  und  beschleunigt  durch  die  Anwesenheit  von 
Reduktionsmitteln. 

Technisch  gewinnt  man  daher  das  Calciumoxyd  durch  Erhitzen  von 
Oalciumkarbonat  (Kalkstein,  Marmor,  Muschelkalk,  Austemschalen)  bei 
Gegenwart  brennender  Kohle.  In  dem  heifsesten  Teile  der  Kalköfen  wird 
dabei  das  durch  Dissociation  entstehende  Kohlendioxyd  sofort  zu  Kohlenoxyd 
reduzirt,  welches  in  dem  oberen  Teile  des  Ofens  wieder  zu  Kohlendioxyd 
verbrennt  und  dabei  zur  Yorwärmung  des  Gemisches  von  Kalkstein  und 
Kohle  dient. 

Der  so  erhaltene  gebrannte  Kalk  oder  gebrannte  Marmor  ist 
eine  weifse,  erdige,  im  Gebläsefeuer  unschmelzbare  Masse  von  kaustischem 
Geschmack  und  alkalischer  Reaktion;  er  zieht  aus  der  Luft  Kohlensäure  und 
Wasser  an,  wobei  kompakte  Stöcke  zu  einem  feinen  Pulver  zerfallen.  Ein 
bei  sehr  hoher  Temperatur  gebrannter  Kalk  löscht  sich  nicht  mehr,  was  man 
im  allgemeinen  auf  schmelzbare  Verunreinigungen  zurückführt.  Nach  Herz- 
f eld  wird  aber  auch  reiner  kieselsäurefreier  Kalk  schon  gegen  1650*  durch 
Zusammensintern  porzellanartig  und  damit  gegen  Luft  und  Wasser  ziemlich 
widerstandsfähig.  Im  elektrischen  Ofen  schmilzt  er  ohne  chemische  Ver- 
änderung zu  einer  leicht  beweglichen  Flüssigkeit  (Moissan). 

EinCalciumsuperoxydCaOg  von  sehr  geringer  Beständigkeit  kann  durch 
Entwässern  seines  Hydrats  bei  130**  oder  durch  längeres  Erhitzen  von  Caloium- 
karbonat im  Sauerstoffstrome  bei  etwa  600*  erhalten  werden. 


Kalkwasser,  S^alkmilch. 
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Während  nach  Ol.  Winkler  Calcium  nur  ein  Atom  Wasserstoff  bindet,  Oftldnm- 
hAtMoissan  ein  Galciumhydrür  CaH«  beschrieben,  welches  durch  direkte  ^7^^' 
Vereinigung  des  Metalles  mit  Wasserstoff  bei  Botglühhitze    entstehen    soU. 
Dieses  Uydrür  ist   eine   weifse  Masse,   hat  die  Dichte  1,7   und  zeigt  im   ge- 
schmolzenen Zustande  einen  krystallinischen  Bruch. 

Gebrannter  Kalk  erhitzt  sich  sehr  heftig,   wenn  er  mit  Wasser  Caicium- 
übergossen  wird,  indem  er  sich  mit  dem  Wasser  zu  Galciumhydroxyd    ^  ^^  ' 
(Kalkhydrat)  vereinigrt,  und  dabei  zu  einem  weilsen  Pulver  zerfällt. 
Das  so  erhaltene  Galciumhydroxyd  Ga(0H)2  =  73,52  bildet  ein 
zartes,  weifses  Pulver,  schmeckt  kaustisch,  reagirt  alkalisch  und  verliert 
Wasser  erst  in  der  Glühhitze.     In  Wasser  ist  das  Kalkhydrat,  wenn- 
gleich schwierig,  löslich.     Die  wässerige  Auflösung,   die  den  Namen 
Kalkwasser  führt,  schmeckt  und  reagirt  alkalisch  und  zieht  aus  der  Kaikwasaer. 
Luft  Kohlensäure  an,  wobei  sich  der  darin  aufgelöst  gewesene  Kalk 
als  unlösliches  kohlensaures  Calcium  niederschlägt  und  reines  Wasser 
zurückbleibt.     Das  Kalkwasser  muls  daher  in  wohlverschlossenen  Ge- 
fäfsen  aufbewahrt  werden.     Wird  bei  der  Bereitung  des  Kalkhydrats 
mehr  Wasser  zugegossen,  als  zur  Bildung  des  Hydrozyds  erforderlich 
ist,  so  entsteht  ein  weilser  Brei,   die  Kalkmilch;  in   der  Ruhe   setzt  KaikmUoh. 
sich  daraus  ungelöstes  Galciumhydroxyd  ab  und  die  darüber  stehende 
Flüssigkeit  ist  Kalkwasser.      Das  Kalkhydrat   ist   ein    wesentlicher 
Bestandteil  des  Mörtels  und  wird  daher  im  grofsen  dargestellt   Diese 
Darstellung  wird  das  Löschen  des  Kalkes,    und  das  so  gewonnene 
Kalkhydrat  gelöschter  Kalk  genannt.     Kalkmilch  dient  als  eine  der  Kaik- 
billigsten    basischen   Substanzen    zu    aulserordentlich    mannigfaltigen  ^^*°^*°- 
Zwecken  der  chemischen  Technik,  so  z.B.  zur  Wasserreinigung  (S.  131)« 
sowie  zurlsolimng  organischer  Säurefarbstoffe  aus  ihren  schwefelsauren 
Lösungen.     Durch    Neutralisation    mit    Kalkmilch    fällt    aus    solchen 
Lösungen  die  Schwefelsäure  in  Form  von  Gyps  (S.  540)  heraus,  während 
die  organischen  Farbstoffe  als  Kalksalze  in  Lösung  bleiben. 


Oehalt  der  Kalkmilch  an  Ätzkalk. 


Grad 
Baumä 

Gewicht  Yon                 CaO 
1  Liter                  im  Iiit«r 

K                               8 

Grad 
Baumö 

Gewicht  yon 
1  Liter 

g 

CaO 
im  Liter 

8 

1 

5 

10 

15 

1007 
1037 
1075 
1116 

7,5 
46 
94 
148 

20 
25 
30 

1162 
1210 
1263 

206 
268 
339. 

Das   Calciumsuperoxydhydrat  Ca(0H)4   krystallisirt ,   wie  die  ent-  caldum- 
sprechenden  Verbindungen  des  Baryums  und  des  Strontiums,  mit  6  Molekülen  l^JS^^*^^' 
Krystallwasser  und   wird   aus  Wasserstoffsuperoxyd    oder  Natriumsuperozyd 
mit  Kalkwasser  erhalten. 


hydrat. 
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Calciumnitrat,  Galoiuinsulfat. 


Caloinm- 
nitrid. 


Oaloinm- 
nltnt. 


«f. 


Verbindungen  des  Calolums  mit  den  Abrigen 

Metalloiden. 

Calcium  verbindet  sicli  bei  Botglat  sehr  lebhaft  mit  Stickgas  nnter 
Bildung  eines  hellbraunen  Calciumnitrids  CagN,  vom  specifiscben  Ge- 
wicht 2,63,  welches  sich  mit  Wasser  in  Ammoniak  und  Oalciumhydrozyd 
zersetzt : 

Ca,N,  +  6H^0    =    2NH8  +  3Ca(0H),. 

Mit  diesem  Galciumnitrid  Oa,Nt  darf  nicht  das  Stickstoff  calcium  CaN« 
verwechselt  werden,  welches  durch  Neutralisation  von  Stiokwasserstoffsäure 
mit  Oalciumkarbonat  erhalten  wird. 

Das  Calciamnitrat  Ga(N03)s  haben  wir  bereits  als  Trocken- 
'''  mittel  für  Stickoxyde  kennen  gelernt  (S.  177).     Es  ist  in  der  That 


^\,^  ^«"^  ftnlserst  hygroskopisch  und  zerflielslich,  in  Wasser  und  in  Alkohol  sehr 

.j&    ^^"^  ^  ^^•'^  leicht  löslich.     Man  erhält  es  durch  Neutralisation  von  Salpetersäure 

*Q    >'.^\  Vj      mit  Oalciumkarbonat;  aus  der  sehr  stark  eingeengten  Lösung  krystalli- 

sirt  es  in  der  Kälte  monoklin  mit  4  Molekülen  Erystallwasser. 
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^   >♦ 
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Schwefel- 
caiciam. 


Bhnsm». 


Schwefelcalcium  CaS  erhält  man  durch  Glühen  von  schwefelsaurem 
Calcium  mit  Kohle,  oder  durch  Glühen  von  Kalk  in  Schwefelwasserstoffgas 
als  eine  gelblichweifse,  erdige  Masse  von  hepatischem  Geschmack,  welche  in 
Wasser  als  solche  nicht  löslich  ist,  sondern  sich,  damit  behandelt,  in  der 
Art  umsetzt,  da£i  Calciumhydrosulfid  Ca(SH)t  und  Calciumhydroxyd  ge- 
bildet werden,  von  denen  ersteres  sich  in  Wasser  auflöst: 

2  CaS  -+-  2H,0    =    Ca(8H),  +  Ca(OH),. 

Das  Schwefelcalcium  leuchtet  im  Dunkeln,  wenn  es  einige  Zeit  dem  Sonnen- 
lichte ausgesetzt  war  (vergl.  bei  Baryum  8.  586);  im  elektrischen  Ofen  ist  es 
schmelzbar  und  krystallisirt  aus  dem  Schmelzflusse  im  kubischen  System. 
Die  Dichte  der  Erystalle  beträgt  2,8. 

Caloinm-  Calciumhydrosulfid  (Calciumsulfhydrat)  erhält  man  auch  durch 

hydrotalfld.  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  in  Kalkmilch.  Die  Lösung  desselben 
besitzt  die  merkwürdige  Eigenschaft,  die  Haare  derart  anzugreifen,  dafs  sie 
leicht  von  der  Haut  abgestrichen  werden  können.  Diese  Verbindung  ist  neben 
Schwefelarsen  der  wirksame  Bestandteil  des  sogenannten  Bhusma,  einer 
salbenartigen  Masse,  welche  bei  den  Orientalen  zur  Entfernung  von  Bart- 
und  Kopfhaaren  ohne  Anwendung  des  Messers  gebraucht  wii'd. 

Fünffach  -  Schwefelcalcium  CaS»  wird  neben  Calciumthiosulfat 
beim  Kochen  von  Calciumhydroxyd  und  überschüssigem  Schwefel  mit  Wasser 
erhalten.  Die  gelbrote  Lösung  dient  zur  Bereitung  des  WasserstoffjpersulfidR 
(S.  264). 

CalciumsulfitCaSO,  ist  ein   unlösliches  Salz,   welches  mit  2  Mole- 
külen Wasser  krystallisirt;  seine  Lösung  in  schwefliger  Säure,  das  Calcium- 
disulfit  CaHg(S08)cf  findet  technische  Verwendung  als  Antiseptikum,  z.  B 
in  der  Stärkefabrikation. 

Calciums  ulfat  CaS04  findet  sich  in  der  Natur  namentlich  in 
Begleitung  des  Steinsalzes  in  kompakten  rhombischen  Krystallen  als 
Anhydrit  und  kann  durch  Zusammenschmelzen  von  100  g  Kalinm- 
sulfat  mit  500  g  wasserfreiem  Chlorcalcium  künstlich  erhalten  werden. 
Die  gewöhnliche  Form,  in  der  man  das  Galciumsulfat  durch  doppelte 
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Fig.  248. 


Umsetzung  erhält,  ist  aber  diejenige,  welche  in   der  Natur-  als  Gyps 
(Gypsspat,  Selenit,  Lapis  specnlaris,  Marienglas,  Fraueneis,  Fasergyps, 
Alabaster,  Gypsstein)    in   grolsen    monoklinen 
Ery  stallen    vorkommt,    die    häufig    Zwillings- 
bildung  zeigen  (Fig.  248)  und  die  Zusammen- 
setzung GaS04  -|-  2H2O  besitzen. 

Der  Gyps'  bildet  sich,  sobald  lösliche  Ealk- 
salze  mit  löslichen  Sulfaten  oder  mit  freier  Schwefel- 
säure zusammenkommen,  und  entsteht  als  nahezu 
wertloses  Nebenprodukt  bei  vielen  chemischen  Pro- 
zessen in  der  Industrie  (z.  B.  in  der  Farbentechnik 
beim  Neutralisiren  von  Sulfurirungsmassen  mit 
Kalkmilch).  1  kg  Wasser  löst  bei  0^  und  ebenso 
bei  100®  kaum  2g  Gyps,  bei  35*  aber  gegen  2V,g, 
so  dafs  bei  dieser  Temperatur  ein  Löslichkeits- 
maximum  besteht.    Beim  Erhitzen  über  107'  (Um-  QypBMvoüling. 

Wandlungstemperatur)    verliert    der  Gyps   langsam    j_./qjq\   o=z(ih) 
iVs  Moleküle  Krystallwasser  und  geht  in  den  Körper  _.*/^jq\ 

20aSO4  -|-  H,0  über,  welcher  durch  Ei-hitzen  von 
Gyps  mit  Wasser  unter  Druck  bei  etwa  150^  bald 

in  seidenglänzenden  feinen  Nadeln  erhalten  werden  kann  (Hoppe-Seyler) 
und  daher  häufig  im  Kesselstein  der  Dampfkessel  vorkommt.  Dies  wasser- 
arme Hydrat  ist  weniger  beständig  als  Anhydrit  und  findet  sich  daher  in 
der  Natur,  wo  mit  genügend  langen  Zeiträumen  gerechnet  werden  kann, 
nicht  vor  (Weigert). 

Eine  nicht  völlig  wasserfreie,  amorphe  Modifikation  des  Anhydrits  Gebrannter 
findet  unter  dem  Namen  gebrannter  Gyps  Verwendung.  Diese  durch  ^'"\ 
gelindes  Glühen  von  natürlichem  Gypsstein  erhaltene  Substanz  nimmt 
in  fein  gepulvertem  Zustande  in  der  Kälte  unter  spontaner  Erwärmung 
ziemlich  rasch  wieder  Wasser  auf  und  geht  in  harte  Gypsmassen  über. 
Sie  findet  daher  vielfache  technische  Verwendung  zu  Abgüssen  und 
Stackarbeiten,  die  aber  der  dauernden  Einwirkung  von  Wasser  nicht 
widerstehen,  wenn  sie  nicht  mit  Paraffin  oder  ähnlichen  wasserunlöslichen 
Substanzen  getränkt  werden. 

Die  Technik   der  Stuckaturarbeiten   ist  im  allgemeinen'  die,   dafs   man  stookatar- 
die  Vorlage   mit  einer   elastisch   erstarrenden   warmen  Leimmasse  umgiefst.  »'^**«''« 
Nach  dem  Erkalten  wird  die  Leimmasse  zerschnitten,  aus  einander  gebogen, 
die  Vorlage   herausgenommen   und   die   so   entstandene  Hohlform  mit  frisch 
angerührtem  Gypsbrei  gefallt. 

Erhitzt  man  den  Gyps  beim  Brennen  zu  hoch,  so  geht  das  so  ent-  Tot- 
standene  ganz  wasserfreie  Calciumsulfat  mit  Wasser  nur  sehr  langsam  GypT^^' 
wieder  in  Gyps  über  und  ist  daher  zu  Stuckaturarbeiten  untauglich 
(totgebrannter  Gyps), 

Anhydrid  ist,  namentlich  im  amorphen  Zustande,  viel  leichter  in  Wasser  Theorie  det 
löslich   als  Gyps.    Aus  solchen  Lösungen   krystallisirt  also,  wenn  Kry stalle  ^''**rte""- 
wasserhaltigen  Calciumsulfats  bereits  anwesend  sind,  der  Gyps  unter  Wärme- 
entwickelung in  Form  einer  verfilzten  Krystallmasse  heraus  und  die  dadurch 
verarmte  Lösung  vermag  sofort  weitere  Mengen  von  Anhydrid  aufzunehmen, 
bis  dieser  verbraucht  und  die  Umwandlung  beendet  ist.    Daraus  erklärt  sich, 
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dafs  gebrannter  Gyps  unter  Wasaerblndung  kryställinisch  ei*8tarrt,  während 
der  totgebrannte  beim  Anrühren  mit  Wasser  mangels  anregender  Gyps- 
teilchen  nicht  zur  Krystallisation  kommt. 

DoppeiaaUe  Oalüiumsulfat  bildet  mit  Kaliumsulfat  und  namentlich  mit  Bubidium- 

cUunsuifots.  BUlfat   sehr  beständige,   schwer   lösliche  Doppelsalze.    Ähnliche   Doppelsalze 
Hart-  spielen  bei   der  Herstellung  des  Hartmarmors  eine  Bolle.    Dieser  Kunst- 

marmor, stein  wird  gewonnen,  indem  man  Gypssteinblöcke  in  bearbeitetem  Zustande 
brennt  und  dann  in  einer  Lösung  von  Kaliumdisuliit  RHSO,  liegen  läfst, 
wodurch  sie  eine  grofse  Härte  und  Politurfahigkeit  gewinnen. 

Chlor-  Chlorcalcium  erhält  man  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Gal- 

uacum.  Qii;iQ2  in  Salzsäure  als  Rückstand  hei  der  Bereitung  des  Kohlendioxyds 
(S.  401). 

Von  der  bei  der  Kohlendioxydentwickelung  aus  Marmor  und  roher  Salz- 
säure hinterbleibenden  Lauge,  welche  mit  überschüssigem  Marmor  nicht  mehr 
reagirt,  wird  1  Liter  erwärmt,  mit  Kalkmilch  aus  35  g  Ätzkalk  in  einem 
2  Liter  fassenden  eisernen  Topfe  gefallt  und  nach  dem  Aufkochen  der  stark 
alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  filuirt.  Das  Fiitrat  versetzt  man  mit  Salz- 
säure bis  zur  stark  sauren  Reaktion  und  verdampft  es  unter  Kachgiefsen  in 
einer  nur  V,  Liter  fassenden  Porzellanschale  auf  dem  Gasofen.  Sobald  sich 
eine  Salzhaut  bildet,  macht  man  die  Flammen  kleiner,  giebt  etwas  rauchende 
Salzsäure  zu  und  läfst  ohne  Umrühren  ruhig  stehen,  so  dafs  die  Masse  erst 
im  Laufe  von  vier  bis  fünf  Stunden  völlig  trocken  wird.  Nun  löst  man  mit 
Hülfe  eines  Messers  das  poröse  Chlorcalcium  vorsichtig  von  der  Schale  los, 
zerschlägt  die  grofsen  Stücke  noch  heif^  in  einer  angewäimten  Beibschale, 
sortiit  die  Stückchen  möglichst  rasch  nach  ihrer  Komgröfse  mittels  einiger 
Siebe  von  1  bis  5  mm  Maschenweite  und  füllt  sie  sofort  in  gut  schliefsende 
Präparatenfiäschchen  ein. 

Das  so  erhaltene  wasserfreie  Chlorcalcium  hildet  eine  weilse 
poröse  Masse  von  hitterlich- scharfem  Geschmack,  welche  in  der  Glüh- 
hitze schmilzt,  dann  durchscheinend  wird  und  beim  Glühen  an  der 
Luft  etwas  Salzsäure  yerliert,  so  dals  dann  die  Lösung  alkalisch 
reagiii.  Das  Chlorcalcium  zieht  sehr  rasch  Feuchtigkeit  aus  der  Luft 
an  und  zerflielst  Wegen  dieser  wasserentziehenden  Kraft  wird  es 
zum  Trocknen  von  Gasen  und  zum  Entwässern  von  Flüssigkeiten  an- 
gewendet 

Bei  dem  Auflösen  des  Chlorcalciums  in  Wasser  findet  beträcht- 
liche Erhitzung  statt.  Dampft  man  die  Lösung  vorsichtig  ab,  so 
krystallisirt  CaClj  -|-  6  H^G  in  hexagonalen,  oft  gestreiften,  sechsseitigen 
Säulen.  Diese  Krystalle  lösen  sich  unter  starker  Kälteerzeugung 
in  Wasser;  1,43  kg  geben  beim  Vermischen  mit  1  kg  Schnee  eine  Tempe- 
ratur von  — 50®.  Die  Gefrierpunktsemiedrigung ,  welche  das  Wasser 
durch  Lösen  von  Chlorcalcium  erfährt,  ist  nicht  proportional  der  Menge 
des  zugegebenen  wasserfreien  Salzes,  sondern  bei  konzentrirten 
Lösungen  un Verhältnis mälsig  viel  gröfser.  Dagegen  stimmen  die 
Yersuchsergebnisse  mit  der  Annahme,  dafs  sich  in  den  Lösungen  das 
krystallisirte  Salz  CaCLj  -|~  ^^3^  befindet.  l>ie  molekulare  Gefrier- 
punktsemiedrigung (S.  69  und  Schlulskapitel)  sinkt  beim  Verdünnen 
der  Lösung  und  erreicht  bei  etwa  V«  Prozent  CaCl^  ein  Minimum.    Bei 
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ftutserst  Yerdünsten  LdBungen  steigt  sie  wieder  an,  vielleicht  infolge 
Yon  lonenspaltung  (S.  39).  Beim  Erhitzen  verlieren  die  Krystalle  des 
Chlorcalciums  ihr  Erystallwasser  vollständig. 

Ein  Calciumoxy Chlorid  Cl-Ca*0-Ca-OH  -|-  7H«0  scheidet  sich  beim  Oalcium- 
Erkalten  der  alkalischen  Lauge  von  der  Chlorcalciumdarstellüng  mitunter  in  <>^y<^u<>"<l* 
langen,  durchsichtigen,  nicht  luftbeständigen  Prismen  ab. 

Das  Calciumhypoohlorit  Ga(0Cl)2  -|-  iHjO  wird  durch  starkes  oaioium- 
Abkühlen    einer    konzentrirten  wässerigen   Chlorkalklösung   in  feder-    ^^^  ^ 
förmigen  Krystallen  erhalten.     £s  bildet  ..den  wirksamen  Bestandteil 
des  Chlorkalks  oder  Bleichkalks,  welcher  eine  ausgedehnte  tech-  ohiorkaik. 
nische  Anwendung  zur  Desinfektion,  als  Oxydationsmittel,  zur  Bleicherei, 
zur  Darstellung  von  Sauerstoff  (S.  94),  von  Chlorgas  (S.  278),  von 
unterchloriger  Säure  (S.  289),   von   Stickgas    (durch  Erwärmen  mit 
Ammoniak)  findet.  Mit  mehr  oder  minder  zweckmälsigen  Beimengungen 
versehen,  dient  er  auch  zur  Reinigung  des  technischen  Acetylengases 
(S.  421). 

Chlorkalk  wird  dargestellt  durch  Sättigen  von  Calciumhydrozyd  mit 
Ghlorgas  in  besonderen  hölzernen,  mit  Blei  ausgekleideten  Kammern  (Gblor- 
kalkkammem).  Seine  Prüfung  geschieht  durch  Bestimmung  des  daraus  er- 
hältlichen Chlor-  oder  Bauerstoffgases;  auch  die  handelsübliche  Bewertung 
des  Chlorkalks  beruht  auf  der  Angabe  der  Chlormenge,  gemessen  in  Litern, 
die  aus  1  kg  zu  erhalten  ist  (französische  oder  Gay  -  Lussacgrade).  Guter 
Chlorkalk  soll  eine  Stärke  von  110  bis  120*^,  also  einen  Gehalt  von  35  bis 
38  Prozent  wirksamem  Chlor  aufweisen.  Neben  basischem  Hypochlorit 
HO-Ca-OCl  nimmt  man  im  Chlorkalk  die  Verbindung  Cl-Ca-OCl  an;  femer 
ist  im  technischen  Chlorkalk  stets  auch  freier  Ätzkalk,  Chlorcalcium  und 
meist  auch  Calciumoxychlorid  enthalten.  Chlorkalk  läfst  sich  nur  in  ge- 
schlossenen Gefäfsen  unverändert  aufbewahren,  da  er  durch  die  Kohlensäure 
der  Luft  bereits  gespalten  wird  (vergl.  8.  290). 

Fluorcalcium  CaF»  findet  sich  in  der  Natur  als  Flulsspat  in  Fluor- 
wohlausgebideten  Krystallen   des   regulären  Systems   (Fig.  249)   oder  ^  *^***"* 
in  derben,  dichten  Massen,  teils  farblos  durch- 
sichtig   und    von    lebhaftem    Glasglanze,    teils  .  ^i?-  ^*®- 
undurchsichtig    oder    nur  durchscheinend   und      /<C'-      •'  ^  .^»^ 
von  mannigfachen   Fluorescenzfarben.      Fluor- 
calcium   findet    sich  auch   als  Bestandteil  der 
Knochen   und  des  Zahnschmelzes,  auch  in  ge- 
wissen Mineralwässern,  wie  z.  B.  im  Karlsbader, 
hat  man  geringe  Mengen  davon  nachgewiesen. 

Künstlich  erhält  man  Fluorcalcium  durch      ^^^^11 /^  '^S^ 

Fällung  eines  löslichen  Calciumsalzes  mit  einem  Flujaspat: 

löslichen  Fluormetall,  oder   durch  Behandlung    o  =  (lll),  w  =  (100). 
von  kohlensaurem  Calcium  mit  wässeriger  Fluls- 

säure  als  weifses  kömiges  Pulver.  Fluorcalcium  dient  als  Ausgangs- 
punkt für  die  Darstellung  aller  übrigen  Fluorverbindungen  und  wird 
als  Flulsmittel  bei  der  Verhüttung  von  Erzen  angewandt. 
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Phosphorcaloium  CaP  befindet  sieh  in  dem  dunkeln,  harten, 

regenbogenfarbig   schillernden  Produkte,   welches  man  beim   Glühen 

von  Ätzkalk  im  Phosphordampf  erhält;   es  dient  zur  Darstellung  von 

flüssigem  Phosphor wasserstoS  (S.  343).     Den  Bildungs Vorgang  giebt 

Thenard  durch  folgende  Gleichung  wieder: 

^  7Ca0  4-7P    =    Ca^PjOy  +  5CaP. 

Zu  einem  etwa  dV^cm  breiten  und  12  cm  hohen  Tiegel  aus  dichtem, 
schwer  schmelzbarem  Thon  lasse  man  aus  2  mm  starkem  Eisenblech  einen 
runden  Deckel  schneiden,  der  in  der  Mitte  eine  kreisrunde  Öffnung  von 
2,5  cm  Durchmesser  besitzt,  in  welche  ein  30  cm  langes  Eisenrohr  pafst.  An 
dem  oberen  Ende  dieses  Eisenrohres  befestigt  man  ein  nur  wenig  ddnneres, 
dünnwandiges  Qlasrohr  von  15  cm  Länge  ^).  Nachdem  man  dieses  Eisenrohr 
senkrecht  in  den  Tiegel  gestellt  hat,  fällt  man  letzteren  mit  100  g  gebranntem 
Maiinor  in  haselnufsgrofsen  Stückchen,  setzt  den  Deckel  auf  und  erhitzt  im 
Böfsl ersehen  Glühofen  (S.  438).  Nachdem  der  Tiegel  zum  Botglühen 
gekommen  ist,  wirft  man  65  g  Stangenphosphor  in  sorgfaltig  abgetrockneten 
Stücken  von  je  5  bis  10  g  Gewicht  durch  das  Glasrohr  ein.  Sofort  nach  dem 
Einwerfen  jedes  Stückes  Phosphor  verschliefst  man  das  Glasrohr  mit  einem 
mit  Handgriff  versehenen  Kork.  Die  Einwirkung  des  Phosphors  auf  den 
Kalk  giebt  sich  jedesmal  dadurch  kund,  dafs  aus  dem  Schornsteine  des  Ofens 
etwa»  Phosphorpentoxyd  in  Form  einer  weifsen  Rauchwolke  entweicht.  Bleibt 
die  Reaktion  aus,  so  hebt  man  das  Eisenrohr  ein  wenig  in  die  Höhe,  um 
dem  Phosphor  den  Eintritt  in  den  Tiegel  zu  ermöglichen.  Während  anfangs 
nur  minimale  Mengen  von  Phosphor  der  Reaktion  entgehen,  zeigt  sich  das 
Ende  der  Operation  durch  das  Auftreten  starken  Qualms  an.  Dann  löscht 
man  die  Flamme,  hebt  den  Tiegel  heraus  und  füllt  das  Produkt  gleich  nach 
dem  Erkalten  noch  handwarm  in  ein  gut  schliefsendes  Präparatenglas.  Aus- 
beute 140  g. 

Die  fünfbasische  Orthophosphorsäure  P(OH).^  (S.  333)  bildet  keine 
normalen  Salze;  wohl  aber  ist  ein  Calciumsalz  bekannt,  welches  sich 
von  der  um  ein  halbes  Molekül  Wasser  ärmeren  achtbasischen  Phos- 
phorsäure (HO)4P-0-P(OH)4  ableitet,  deren  Analogon  die  krystallisirte 
Arsensäure  (H0)4As-0-As(0H)4  ist  (S.  365).  Dieses  achtbasische 
Calcium phosphat  Ga4P2  09  krystallisirt  aus  dem  Schmelzflusse  sehr 
schön  und  bildet  den  Hauptbestandteil  der  Thomasschlacke  (S.  336). 
Das  Tricalciumphoöphat  Ca,  (P04)3  fällt  beim  Versetzen  einer  ammo- 
niakalischen  Ghlorcalciumlösung  mit  Natrium  phosphat;  es  bildet  den 
Hauptbestandteil  der  Osteolithe,  Koprolithe,  Phosphorite  und  der 
Knochenasche;  letztere  besteht  aus  80  Prozent  Tricalciumphosphat  und 
20  Prozent  Calciumkarbonat  Das  Dicalciumphosphat  CaHP04 
wird  durch  Chlorcalcium  aus  einer  Lösung  Ton  Dinatriumphosphat  am 
besten  bei  Gegenwart  von  etwas  Essigsäure  als  in  Wasser  unlöslicher. 


^)  Zu  diesem  Zwecke  wickelt  man  um  das  Qlasrohr  etwas  dünne  Asbest- 
schnür  und  dreht  dieselbe  in  das  Eisenrohr  ein,  nachdem  man  den  Asbest 
vorher  mit  Wasserglas  befeuchtet  hat.  Die  Fugen  werden  mit  einem  brei- 
förmigen  Gemisch  von  gepulvertem  Braunstein  und  Wasserglas  verstrichen 
und  bei  gelinder  Wärme  getrocknet.  —  Das  GUsrohr  mufs  eine  genügende 
Weite  besitzen,  um  den  Phosphorstangen  bequem  den  Durchgang  zu  ermög- 
liehen. 
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in  Ammonium nitratlöBUDg  leicht  löslicher  krystallinischer  Niederschlag 
von  wechselndem  Wassergehalt  erhalten,  der  sich   beim  Kochen  mit 

Wasser   in  Tricalcinmphosphat   verwandelt, 
Flg.  250.  indem  das  weniger  schwer  lösliche  Mono-  Mono- 

oalciumphosphat  CaLl4(P04)2  in  Lösung  phoiphat. 
geht  Monocalciumphosphat  wird  im  Grolsen 
zu  Dungez  wecken  sowie  zur  Phosphor- 
bereitung (S.  328)  aus  den  natürlichen  Cal- 
ciumphosphaten  durch  Aufschlielsen  mit 
Schwefelsäure  gewonnen,  meist  aber  in  ganz 
roher  Form  zusammen  mit  dem  bei  der 
Reaktion  sich  bildenden  Calciumsulfat  als 
Superphosphat  in  den  Handel  gebracht. 
Doppelsuperphosphat  ist  ein  reineres, 
Apatit:  y^Q  ^gj.  Hauptmasse  des  Gypses  getrenntes 

c  =  (0001),  m  =  (1010),  Monocalciumphosphat.  Reines  Monocalcium- 
o  =  (lofl),  o«  =  (2021),  phosphat  ist  löslich  in  Wasser  und  kry- 
q  =  (1121),     8  =  (2181).      stallisirt  in  Blättchen,  die  stark  sauer  rea- 

giren. 

Boppelsalze   des   Galciumphosphats   mit  Fluorcalcium   und    mit   Chlor-  Apatit, 
calcium  treten  in   der  Natur  gesteinsbildend   auf;   für  Landwirtschnft  und 
-p.      ^g.  Industrie  haben  namentlich  die  Floridaphos- 

^'  phate  grolse  Bedeu tun gf  erlangt.    Das  wichtigste 

dieser  Boppelsalze  ist  der  hexagonal  bipyramidal 
krystaUisirende  Apatit  CajtPOJ.P  (Fig.  250), 
in  dem  das  Fluor  ganz  oder  teilweise  durch  Chlor 
▼ertreten  sein  kann.  Bern  Apatit  kommt  fol- 
gende Konstitutionsformel  zu: 


\ö 


>Ca 


0=P^O-Ca— F . 


0=P^0 


o- 

O' 
\g>Oa 


>Ca 


Ein  Arsen  calci  um    CagAs,     bildet    sich  Areen- 
beim  Zusammenschmelzen  von   Calci umarseniat  <»lci»»n- 
mit  Kohle  im  elektnsche|i  Ofen  und  dient  zur 
Barstellung  von  Arsen  Wasserstoff,    da  es  bereits 
durch  Wasser  leicht  zersetzt  wird  (S.  366). 

Calciumarseniat  kommt  als  Pharma-  Anentaurei 
kolith  HCaAsO,  +  2V,H40  und  als  Haidin-  Calcium, 
gerit  HCaAsO  -+-  HjO  in  der  Natur  vor. 

Metaborsaures  Calcium  Ca (BO,)« findet  Bomores 
sich    als  Borocalcit,    der   Boronatrocalcit  Calcium, 
enthält  Calciumborat  neben  Natriumborat. 


Das  Galciumcarbid  GaCg  ist  neuer- 
Carbidbüdung  im  kleinen.        dings  ein  sehr  wichtiges  technisches  Produkt 
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Calcium- 
carbld. 


Caloiamoarbid. 


geworden,  welcbei  zur  Dkf- 
stelluDg  dea  als  Inten sivleiicbt- 
gaa  benutzten  Äcetyleos  dient 
(S.420).  Hau  gewinnt  es  dnrcli 
Zaeammenechmelsen  von  Kalk 
und  Kohl«  i  m  elektriBohen  Ofen : 
CaO  +  SC  =  CaC,  +  CO. 
Im  kleinen  l&rst  aieh  die 
Bildong  von  Caiciumcarbid  mit- 
tel« folgender  einfachen  Torricb- 
tung  (Fig.  251 ,  a.  v.  B.)  leicht 
zeigen.  Der  Boden  einer  Hols- 
biichra ,  wie  man  sie  EOm  Ver- 
■enden  von  Fläichctien  als  Mutter 
ohne  Wert  gebraucht,  wird  m> 
weit  ausgebohrt,  dab  man  eine 
Bogenltchtkoble  hiadurclutechen 
kann.  Der  Zwisohenraum  rwi- 
ichen  Kohle  und  Holz  wird  mit 
grobem  Holz  bohlenpul  ver  aua- 
gefiillt;  daa  obere  Ende  der  Kohle 
befindet  licb  40  bii  iO  mm  unter- 
halb der  Öffnung  derBäcbM.  In 
diese  senkt  man  eine  zweite  Koble 
ein,  bis  sie  die  erete  faat  berührt, 
füllt  den  noch  verbleibenden 
Raum  mit  dem  Kalk  -  Kohle- 
gemisch  und  scblierBt  den  Strom 
durch  kurzei  Niederdrücken  der 
oberen  Kohle.  Bei  einer  Span- 
nung von  iO  Volt  und  einer 
StromstAi'ke  von  SO  Ampere  hat 
Bicb  nach  ein  paar  Hiouteu  etwa 
1  g  Carhid  gebildet,  dai  an  dem 
Kopf  der  unteren  Koble  feitge- 
ichmolzen  iat.  Der  obere  Teil 
der  Holzbflchae  geht  hierbei  in 
Flammen  auf,  vrai  aber  die  Ent- 
stehung des  Carbids  nicht  hindert. 
WiU  idbh  den  Versuch  etwas 
länger  fortsetzen,  so  ist  es  tweek- 
müfsig,  die  Büohte  mit  starker 
Aibestpappe  zu  umwickeln,  die 
man   mit  Eieendraht   festbindet. 

Ganz  reines  Caiciumcarbid 
ist  farblos  und  durchsichtig 
wie  Steinsalz  (Aloissan);  auch 
das  technieohe  Produkt  besitzt 
meist  krjatalliniBcbe  Struktur, 
zeigt  aber  baute  Oberflichen- 
färben  und  bildet  harte,   nn- 


Carbidofen,  Durehtctinitt. 


Oal  eiumcarbidf  sbrihation. 


dnrcheiohtige  Stttcke  vom 
Bpecifiachen  Cre  wicht  2,3. 
Wahrend  m  dnrch  feuchte 
Loft  nDd  durch  Wasser  so- 
fort zersetzt  wird,  greift 
konzentrirte  Schwefels&nre 
das  Produkt  nioht  an. 

Die  Fabrikation  von  Cal- 
ciomoarbid  int  nur  da  lobnend, 
wo  aulter  den  Rohmaterialien 
Btarke  Wasnerkräfte  (von  min- 
desteoB  etwa  1000  PS)  zur 
billiged  Erzeugung  elekuri- 
scber  Enei-gie  zur  Verfügung 
stebeo.  Auf  100  kg  gebrann- 
ten Kalk  verwendet  man  S5kg 
Koka;  die  Öfen  braueben  bei 
etwa  56  Volt  Bpannnng  meb- 
i'ere  laueend  Ampere,  Bei 
der  anfsei'ordentlicben  Streng- 
flöEiigkeit  deB  Calcium oarbida 
haben   sich  die  von  Willson 


Vtrfahreii  van  Erdmann  and  Unruh  lur  Werthistimmung  von  Carbiden. 
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eingeführten  Öfen  mit  kontinuirlicher  Materlalztiführang  und  Abstichöffnung 
nicht  sonderlich  bewährt  und  man  ist  daher  meist  zur  Erzeugung  Ton 
Blockcarbid  übergegangen.  Einen  hierfür  geeigneten  Ofen  zeigt  Fig.  252 
und  253  a.  S.  546  ^). 

Zur  Wertbestimmung  des  technischen  Calciumcarbids  dient  der  in 
dScSdSSf-  ^ig-  254  dargesteUte  Apparat,  welcher  bei  to  mit  30ccm  Wasser,  bei  n  mit 
carbids.  Natronkalk  und  bei  e  mit  6,86  g  des  zu  untersuchenden  Calciumcarbids  be- 
schickt wird.  Nachdem  der  Apparat  gewogen  worden  ist,  läfst  man  die 
Carbidstückcben  durch  die  aus  ganz  dünner  Gummihaut  bestehende  Ver- 
bindung g  allmählich  in  das  Wasser  einfallen  (Fig.  255  a.  v.  S.),  wobei  eine  Er- 
hitzung durch  äufsere  Kühlung  mit  Wasser  vermieden  wird.  Bas  Acetylen- 
gas  entweicht,  nachdem  es  die  Carbidschicht  c  und  schlielslich  noch  die 
Natronkalkschicht  n  durchstrichen  hat,  in  völlig  trockenem  Zustande  bei  a; 
das  Gewicht  des  Gases  wird  durch  Zurückwägung  des  Apparates  bestimmt 
(Er d mann  und  Unruh).  Der  in  w  zurückbleibende  Kalkschlamdl  wird 
unter  Anwendung  von  Phenolphtalein  als  Indikator  mit  Salzsäure  titrirt, 
wobei  sich   aus  dem  Überschufs    an  Alkalität  die  Menge   des  in  dem  tecli- 


Fig.  256. 


Fig.  257. 


Fig.  258. 


m 


m 


Kalkspatkrystall  : 
r  =  (lOn),  s  =  (2131). 


Spaltstück  aua  dem 
Kalkspat: 

T   =   (lOll). 


ÄrugoniikryHall : 

b  =  (010),  c  =  (021), 
k  =  (011),  m  =  (110), 
n  =  (122),  p  =  (111), 
s  =  (121),    X  =  (012). 


nischen  Carbid  nie  fehlenden  freien  Calciumoxyds  berechnet.  Nach  voll- 
endeter Titration  saugt  man  den  ungelösten  Rückstand  (Graphit,  Sand,  Sili- 
cium,  Thonerde)  ab  und  bringt  ihn  ebenfalls  zur  Wägung.  Die  Summe  der 
Gewichte  an  Beincarbid,  Ätzkalk  und  Bückstand  ergiebt  100  Proz.  Enthält 
das  technische  Carbid  Chlorcalcium ,  welches  im  Carbidofen  mitunter  als 
Flufsmittel  zugesetzt  wird,  so  mufs  dessen  Menge  besonders  bestimmt  und 
den  drei  genannten  Werten  zugefügt  werden,  um  auf  100  Proz  zu  kommen. 
Oesohiohte  Wöhler  gewann  1862  Calciumcarbid   aus  Ziukcalcium   mit  Kohle  und 

carbids^"™"  **®^^^  daraus  »Klumegas"  dar  (S.  420,  425),  an  eine  technische  Verwertung 
war  aber  nicht  zu  denken,  solange  man  vom  metallischen  Calcium  ausging. 
Leichter  zugänglich  wurden  die  Carbide  durch  die  Arbeiten  von  Borchers, 
Maquenne,  Moissan  und  Travers  aus  den  Jahren  1891  bis  1893.  Die 
technische  Darstellung  des  Calciumcarbides  aus  Kalk  und  Kohle  im  elek- 
trischen Ofen  wurde  zuerst  1891  von  Boehm  in  einem  amerikanischen 
Patente  beschrieben.    Boehm  wollte  das  Carbid  nur  als  elektrischen  Leiter 


^)  Die  Erklärung  dieser  Figuren   findet   sich   am  Schlüsse    des  Buches. 
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verwenden;  Willson  bildete  die  gleiche  Methode  1892  unabhängig  ans  and 
erkannte  richtig  ihre  technische  Bedeutung:  1894  suchte' er  in  Gemeinschaft 
mit  Dickerson  die Acetylenbeleuchtung  einzufahren.  Die  Weiterentwickelang 
dieser  Industrie  ist  namentlich  der  deutschen  Apparatentechnik   zu  danken. 

Im  Jahre  1899  erreichte  die  Einfuhr  in  Deutschland  bei  einem  Durch-  Produktion. 
Schnittspreise  von  33  Pfennig  pro  Kilogranmi  bereits  einen  Wert  von 
2  103  000  Mark.  Im  Jahre  1900  sank  infolge  Neugründung  grofser  Carbid- 
werke  in  Norwegen,  Finnland,  Bosnien  und  Savoyen  der  Preis  auf  etwa 
20  Pfennig  pro  Kilogramm,  weil  der  Absatz,  der  hauptsächlich  auf  dem 
Lande  und  in  kleiaen  Ortschaften  erfolgt,  sich  nicht  mit  gleicher  Schnellig- 
keit entwickeln  konnte.  Gelingt  es,  die  Anwendung  des  Carbids  ebenso  ein- 
fach zu  gestalten  wie  diejenige  des  Erdöls,  so  ist  sein  Konsum  noch  einer 
aufserordentlichen  Steigerung  fähig. 

Calciumkarbonat  CaCOo  ist  in  der  Natur  aulserordentlieh  ver-  Caidum- 
breitet  und  krystallisirt  hexagonal  hemiedriach  als  Kalkspat,  der 
auch  wegen  seiner  Doppelbrechung  Doppelspat  genannt  wird 
(Fig.  256  und  257),  oder  rhombisch  als  Aragonit  (Fig.  258).  Gesteins- 
bildend tritt  das  Calciumkarbonat  auf  als  Marmor,  Urkalk,  Kreide, 
Kalkstein,  Tropfstein  (in  Tropfsteinhöhlen  die  sogenannten  Stalak- 
titen und  Stalagmiten  bildend),  Kalksinter  und  Berg  milch.  Alle 
diese  Modifikationen  haben  entweder  krystallinische  Struktur  oder  sind, 
wie  die  Kreide,  amorph. 

Im  Pflanzenreiche  findet  es  sich  stets  in  der  Asche  der  Pflanzen, 
ist  aber  häufig  erst  aus  der  Verbrennung  organischer  Calciumsalze 
durch  den  Prozels  der  Elinäscherung  entstanden.  Im  Tierreiche  ist  es 
der  vorwiegende  Bestandteil  der  Muschel-,  Auster-,  Eierschalen,  der 
Perlen,  Korallen,  ferner  des  Skelettes  der  wirbellosen  Tiere. 

Beines  Calciumkarbonat  erhält  man  künstlich  durch  Fällen  von  Chlor- 
calciumlösung  mit  Ammoniumkarbonat  unter  Zusatz  von  Ammoniak  als 
krystallinisches  Pulver,  welches  im  specifischen  Gewichte  (2,72)  mit  dem 
Kalkspat  übereinstimmt,  während  künstlicher  Aragonit  vom  specifischen  Ge- 
wicht 2,95  sich  beim  Kochen  von  Calciumkarbonatlösungen  ausscheidet.  Ein 
wasserhaltiges,  sehr  leicht  verwitterndes  Calciumkarbonat  Ca  CO,  +  ^  &<1  ^i> 
hält  man  beim  Stehen  von  Calciumdiks^bonatlösungen  in  der  Kälte.  Ara- 
gonit entsteht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nie  (Vater). 

In  der  Hitze  verlieit  das  Calciumkarbonat  Kohlendiozyd  und  geht  in  dImo- 
Calciumoxyd  über  (S.  538).    Die  Dissociationsspannung  d  (in  nachfolgender  JjJJ^^ 
Tabelle  in  Millimetern  Quecksilber  gemessen)  ist  lediglich  abhängig  von  der  desOalciuni- 
Ofentemperatur  *,  unabhängig  von  der  Menge  des  bereits  gebildeten  Calcium-  karbonats. 
oxyds  (Le  Chatelier). 


t 

d 

t 

d 

t 

d 

547 
610 
625 

27  mm 

56  , 

740 
745 
810 

255  mm 
289  „ 
678  „ 

812 
865 

758  mm 
1333  „  . 

Calciumkarbonat  ist  nahezu  unlöslich  in  Wasser  (ein  Lit«r  Wasser  nimmt  Oaldam- 
kaum   20mg  auf),   aber  löslich  in  kohlensäurehaltigem  Wasser.    Ein  Liter  düMTbonat. 
Wasser  löst  bei  lO**,  wenn  es  unter  gewöhnlichem  Druck  mit  Kohlendioxyd 
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gesättigt  wird,  0,88 g,  unter  erhöhtem  Druck  bis  zu  3g  Calciumkarbonat : 
solche  Lösungen  enthalten  Caloiumdikarbonat: 

CaHjCCOg),    oder    HO-CO-0-Ca-O-CO-OH, 

ein  Salz,  welches  fast  in  jedem  Quellwasser  vorhanden  ist  und  diesem  seinen 
angenehmen  erfrischenden  Geschmack  verleiht.  Der  Gaylussit  ist  das 
Natriumsalz  CaNajCCOg).  +  5H,0. 

Cyancalcium  Ga(GN)3  bildet  sich  beim  Überleiten  yon  Stickgas 
über  glühendes  Calcinmcarbid. 

Siliciamdioxyd  und  Calciumoxyd,  mit  der  berechneten  Menge 
Kohlen  st  oS  im  elektrischen  Ofen  zusammengeschmolzen,  ergeben  ein 
krystallisirtes  Calciumsilicid. 

Yon  natürlichen  Silikaten  des  Calciums  ist  in  erster  Linie  der 
Wollastonit  GaSiOs  zu  erwähnen;  wasserhaltige  Silikate  des  Galcinms 
sind  der  Xonaltit,  Okenit,  Pyrolit;  Fluor,  Ealiam  und  Ammonium 
enthält  aulserdem  der  Apophyllit  (S.  198);  Doppelsalze  von  Galcium- 
silikat  und  -borat  kommen  als  Datolith  und  Botryolith  vor.  Aulserdem 
spielt  das  Galciumsilikat  eine  wesentliche  Rolle  in  der  Zusammen- 
Setzung  des  Glases.  Beim  EIrkalten  glasartig  erstarrende  Schmelzen 
geben  die  sauerstoSreichen  Oxyde  mehrerer  Metalloide  (SiUciumdiozyd, 
Borsesquioxyd ,  Phosphorpentoxyd ,  Arsenpentoxyd) ,  wenn  man  in  der 
Glühhitze  Metalloxyde  (Kali,  Natron,  Kalk,  Baryt,  Bleioxyd,  Zinkoxyd) 
in  ihnen  auflöst.  In  der  praktischen  Wichtigkeit  kommt  aber  kein 
anderes  Glas  dem  Silikatglase  gleich.  Das  gewöhnliche  Fensterglas 
oder  Flaschenglas  ist  eine  amorphe  Doppelverbindung  von  Galcium- 
silikat mit  Natriumsilikat.  Indessen  haben  auch  die  schwer  schmelz- 
baren, kieselsäurereichen  Kaligläser  und  die  stark  lichtbrecbenden 
Bleigläser,  welche  zum  grölsten  Teile  aus  Bleisilikat  bestehen,  eine 
erhebliche  technische  Wichtigkeit.  Borsäure-  und  Phosphorsäuregläser 
werden  zu  optischen  Zwecken  verwandt. 

Das  Glas  ist  ein  Kunstprodukt,  welches  seinen  hohen  Wert  in  dem 
Leben  der  Kulturvölker  seiner  vollkommenen  Durchsichtigkeit,  seinen  opti- 
schen Eigenschaften  überhaupt  und  seiner  grolÜien  chemischen  Beständigkeit 
verdankt.  Zufolge  ersterer  Eigenschaft  ist  es  zur  Anfeitigung  von  Trink- 
und  anderen  Geschirren,  zu  Fenstern  hervorragend  geeignet,  seiner  öbrigen 
genannten  Eigenschaften  halber  wird  es  zu  optischen  Instrumenten,  Spiegeln 
und  chemischen  Utensilien  angewendet.  Für  diese  Zwecke  ist  es  nicht  alleiii 
seiner  Durchsichtigkeit  und  Härte  wegen  unschätzbar,  sondern  namentlich 
auch  deshalb,  weil  es  durch  Säuren  und  die  meisten  Flüssigkeiten  so  gut 
wie  nicht  angegriffen  und  bei  hoher  Temperatur  so  weich  wird,  daCs  es  mit 
Leichtigkeit  in  jede  gewünschte  Form  gebracht  werden  kann. 

Die  wichtigsten  Glassorten  sind  das  Fensterglas  (sogenanntes  grünes 
Glas),  das  Kaliglas,  Spiegelglas.  Krystallglas ,  Flint-  und  Crownglas,  der 
Strafs,  das  Email  und  die  farbigen  Qläser.  Von  diesen  Gläsern  besteht  da» 
schwer  schmelzbare  böhmische  vorzugsweise  aus  Kalium-  und  Galcium- 
silikat; das  Krystallglas  aus  Kalium-  und  Bleisilikat;  das  zu  optischen 
Zwecken  (Linsen  u.  dergl.)  verwendete  Flintglas  ebenfalls  aus  Kalium- 
und  Bleisilikat,  während  das  Crownglas,  ein  ebenfalls  zu  optischen  Zwecken 
verwendetes  Glas,  bleifrei  ist  und  vorwiegend  Kaliumsilikat  enthält.    Thal- 
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liumflinCgtaiB  entbSlt  etatt  de«  Kaliums  eine  äquivalente  Menge  TtaaJliuin 
und  iet  durch  ein  aufeerordentlioliei  Diapersions vermögen  ausgezeictmet, 
Qteiclizeitig  ist  et  schwerer  und  härter ,  wie  das  gewöhnliche  Flintghu. 
Strafs  ist  ein  zur  Darstellung  künstlicher  Gdelateiue  dienendes  Glas,  welches  B 
im  wesentlichen  KieselsAure,  Borsfiure ,  Blei,  Kajiam  und  Natrium  enthUt 
und,  falls  gefärbte  Edelsteine  noubgeahmt  werden  aollen,  noch  einen  Zusatz 
TOD  anderen  MetaUozjden  erhält.  Email  ist  ein  leichtflüssiges,  bleihaltiges  i 
Glas.  Bei  dam  sogenannten  undurchsichtigen  Euiail  wird  die  undurchsichtig- 
keit  durch  einen  Zusatz  von  Zinnoxyd  bewerkstelligt.  Auch  das  Milchglas 
ist  ein  in  ähnlicher  Weise  durch  Knochenasche  undurchsichtig  gemachtes 
Glas.  Ton  den  farbigen  Gläsern,  deren  Zusammensetzung  im  allgemeinen  Fmiblgs 
die  des  gewöhnlichen  Glases  ist,  wird  das  rote  gewöbnlicth  durch  eii 
Zusatz  von  Eiseuoxjrd ,  KupFeroxjd  oder  Gold,  das  gelbe  durch  Antimon- 
oder Umnoxyd,  das  grüne  durch  Kupferox^d  oder  Chromoiyd,  das  btaue 
und  violette  durch  Kobaltoiydul  und  Braunstein  (Mangnnsuperoxyd)  erzeugt. 
Han  untencheidet  zwischea  leicht  und  schwer  schmelzbarem 
Glase.  Die  bleihaltigen  Gläser  sind  die  am  dichtesten  schmelzbaren;  des- 
halb und  weil  dieselben  das  Licht  sehr  stark  brechen ,  finden  diese  Qläaer 
vorzugsweise  in  der  Optik  Anwendung.  Von  den  gewöhnlichen  weilten 
Gläsern  ist  das  sogeoannte  Natronglas  leicht  schmelzbar ,  das  böhmische 
Kaliglas  dagegen  das  am  schwierigsten  schmelzbare,  und  es  ist  daher  letzteres 
Fig.  25B.  Fig.  280.  Fig.  261, 


„  GUhf. 


Offentr  Qlathnftn.  OtaMataent  QlaaMfea, 

dem  Chemiker,  wo  es  sich  um  die  Anwendung  von  Glasröhren,  Retorten  und 
dergleichen  handelt,  die  längere  Zeit  einer  starken  Hitze  ausgesetzt  werden 
sollen,  ganz  besonders  unentbehrlich.  Auch  durch  Verwendung  von  Baryum- 
und  von  Zinksilikat  sind  neuerdings  Fortschritte  ic  der  Herstellung  von 
schwer  löslichen  Oebrauchsglflsem  gemacht  worden.  Boi-sSurehaltige  Gläser 
(8.  387)  sind  sehr  widerstandsfällig  gegen  Temperaturach wankungen  (Jenaer 
Geräteglasl;  das  durch  ein  Borglaaprisma  erzeugte  Sonn enspektrum  zeigt  blau 
gegen  rot  verkürzt.  Umgekehrt  wie  die  Borsäure  wirkt  Fluor,  Kalium, 
Natrium  aaf  die  optischen  Eigenschaften  des  Glases  (achromatische  Linsen- 
kombinationen). 

Die  gewöhnlichen  Materialien  zur  Glasfabrik ation  sind  Quarz  oder  Sand 
(Kieselerde),  Pottasche,  Soda  oder  Glaubersalz. —  und  Marmor,  Kreide  oder 
Kalkstein  (Kalk).  Bei  der  Yerfertiguug  de*  Bleiglases  wird  dem  Olassatze 
Bleiozyd  zugesetzt.  Diese  Bubetanien  werden  in  bestimmten ,  je  nach  der 
Natur  des  zu  erzielenden  Glasea  wechselnden  Terhältnissen  innig  gemengt 
und  als  sogenannter  Glassatz  in  den  Gtashäfen  (Fig.  2&9  bis  26!)  auf  den 
Glashütten  zusammengeschmolzen.  Es  entsteht  eine  flüssige  Maase,  welche 
beim  Erkalten  alle  Grade  der  Weichheit  durchläuft ,  so  dafs  sie  sich  giehen 
oder  durch   Blasen   in  jede  beliebige   Form  bringen  läht.     Die  aus  Gla* 
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gefertigten  Gegenstände  werden  durch  Giefsen  oder  durch  Blasen  in  die 
gewünschte  Form  gebracht  Bei  der  Fabrikation  des  weifsen  Glases  wird 
dem  GJassatze  ein  Oxydationsmittel,  etwas  Mangansuperoxyd,  Salpeter  oder 
Arsenik  zugesetzt,  um  das  grün  färbende  Eisenoxydulsilikat  in  helleres  Eisen- 
oxydsilikat  zu  verwandeln. 

Das  Glas  ist  bereits  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt;  der  Auf- 
schwung der  Glasfabrikation  und  seine  allgemeine  Anwendung  datirt 
aber  erst  aus  dem  16.  Jahrhundert,  wo  in  Venedig  auf  der  Insel 
Murano  noch  heute  bestehende  Glashütten  entstanden. 


Spektra  der 
Erdalkalien. 


Erkennnng 
and  Schei- 
dung der 
alkflJiBcben 
Erden. 


Schlufsbemerkungen  über  die  alkalisohen  Erden. 

Wellenlängen  der  Spektrallinienjl^der  Erdalkalimetalle. 


Calcium. 

650\  T •   . 

646/  ^"^"^'^- 

646—616  Bande. 

616    sehr  helle,  glänzende  Linie. 

616—559  heller  Lichtechein. 

559    sehr  helle,  glänzende  Linie. 

423     scharfe  Linie. 

Strontium. 

ebb  gröfste  Helligkeit  einer  nach 
beiden  Seiten  abnehmenden 
Bande. 

641\  j  .   . 

639/  ^^^^^• 

639—613  fünf  Banden. 


604—600  glänzende  Helligkeit  eines 
nach  beiden  Seiten  abnehmen- 
den Lichtscheines. 

461     scharfe  Linie. 

Baryum, 

650  nach  links  an  Helligkeit  all- 
mählich abnehmende  Bande. 

620    gröfste  Helligkeit  einer  Bande. 

554  sehr  helle,  scharfe,  glänzende 
Linie. 

554 — 493  drei  nach  rechts  an  Hellig- 
keit stark  zunehmende  Banden. 

493    scharfe  Linie. 

Indium, 

}  scharfe  Linien. 


Ein  wichtiges  Hülfsmittel  für  die  Erkennung  und  Unterscheidung 
der  Alkalierdmetalle  ist  ihr  Verhalten  in  der  Bunsenflamme,  wobei  sie 
oharakteristische ,  schon  mit  blofsem  Auge  leicht  unterscheidbare 
Farbenreaktionen  liefern.  Liegen  die  alkalischen  Erden  in  Gestalt  ihrer 
unlöslichen  und  sehr  schwer  flüchtigen  Sulfate  vor,  so  befeuchtet  man 
die  Probe  vor  der  Prüfung  mit  Salzsäure.  Calcium  giebt  eine  gelb- 
rote, Strontium  eine  hochrote,  Baryum  eine  grüne  Flamme.  Im  Spektral- 
apparate erhält  man  die  auf  beistehender  Tafel  TV  wiedergegebene ii 
Bilder,  den  alkalischen  Erden  ist  hier  noch  das  Spektralbild  des  Indiums 
zugesellt,  welches  erst  später  besprochen  werden  kann,  da  das  Indium 
zu  der  Gruppe  des  AJuminiums  gehört. 

Die  alkalischen  Erden  sind  dadurch  gekennzeichnet,  dafs  ihre  Salze 
nicht  durch  Anmioniak,  wohl  aber  durch  Ammoniumkarbonat  bei  Gegenwart 
Ton  Ammoniak  niedergeschlagen  werden,  in  Form  unlöslicher  Karbonate. 
Sie  werden  als  Sulfate  zur  Wägung  gebracht ;  die  Unlöslichkeit  des  Baryum- 
Sulfats  gestattet,  wenn  man  in  verdünnter  Lösung  arbeitet,  die  Trennung  des 
Baryums  von  dem  Calcium  sehr  wohl;  will  man  aber  auch  auf  das  seltene 
Strontium  Rücksicht  nehmen  und  alle  drei  alkalischen  Erden  neben  einander 
bestimmen   und  erkennen,   so  führt  man   sie   am  besten   in  die  Karbonate 
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über,  löst  diese  in  Essigsäure  und  fällt  durch  Kaliumdichromat  das  in  Wasser 
und  Essigsaure  ganz  unlösliche  gelbe  Baryumchromat,  welches  direkt  gewogen 
werden  kann.  Aus  dem  Filtrat  fällt  Schwefelsäure  beim  längeren  Stehen 
Strontiumsulfat,  welches  an  seiner  hochroten  FlammenreHktion  leicht  erkannt 
wird;  Gyps  bleibt  in  Lösung,  falls  die  Menge  des  vorhandenen  Calciums 
nicht  gar  zu  grofs  und  die  Lösung  gar  zu  konzentrirt  war.  Schliefslich  fällt 
man  den  Kalk  durch  Ammoniumoxalat  und  bringt  ihn  nach  starkem  Glühen 
als  Oxyd  zur  Wägung.  Viel  weniger  exakt  ist  die  noch  vielfach  übliche 
Trennung  durch  Behandlung  der  Chloride,  dann  der  Nitrate  mit  Weingeist, 
bei  welcher  das  Strontium,  wenn  es,  wie  gewöhnlich,  nur  in  kleinen  Mengen 
vorhanden  ist,  regelmäfsig  übersehen  wird. 

Die  Verbindungen  des  CalciumB,  namentlich  das  Karbonat  und  Oesohicht- 
Solfat,  waren  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt;  das  Karbonat  wurde 
auf  Ätzkalk  verarbeitet,  zur  Kaustizirung  der  Alkalien  benutzt  und 
z.  B.  bei  den  römischen  Bauten  ganz  allgemein  als  Mörtel  verwandt, 
in  Mischung  mit  Quarzsand,  welcher  im  Laute  der  Jahrtausende  zur 
Bildung  erheblicher  Mengen  von  Calciumsilikat  Veranlassung  gegeben 
hat,  was  die  Härte  dieser  uralten  Mörtelmassen  noch  erhöht.  Auf  die 
Barytverbindungen  wurde  man  am  Anfange  des  17.  Jahrhunderts 
besonders  aufmerksam,  nachdem  der  Schuhmacher  Gasciorolus  in 
Bologna  1602  durch  Reduktion  des  Schwerspats  selbstleuchtendes 
Schwefelbaryum  (Lapis  solis,  Bologneser  Leuchtstein)  dargestellt  hatte ; 
das  Baryumsulfat  machte  den  Hüttenleuten  viele  Schwierigkeiten, 
welche  in  dem  specifisch  schweren  Minerale  ein  Metall  witterten,  aber 
ihre  Schmelzkünste  vergebens  anwandten.  Erst  durch  Scheele  wurden 
die  Barytsalze  1774,  durch  Klaproth  die  Strontium  salze  1793  genauer 
charakterisirt;  im  Jahre  1808  versuchte  Davy  die  entsprechenden 
Metalle  elektrolytisch  abzuscheiden,  aber  erstBunsen  gelang  es  1855, 
alle  drei  Alkalierdmetalle  auf  diesem  Wege  in  annähernd  reinem  Zu- 
stande zu  erhalten. 

Bei  den  physiologischen  Wirkungen,  die  durch  Erdalkaliverbindungen  Phyaioio- 
veranlafst   werden   können ,   sind   die   mechanischen   Belästigungen ,   welche  |*™Jn^er' 
durch  Aufnahme  grofser  Mengen  unlöslicher  Salze  (Schwerspat,   Oyps)  her-  Erdalkalien, 
vorgerufen  werden,   und  ebenso  die  lokalen  Ätzwirkungen,   welche  die  alka- 
lischen Oxyde  und  Hydroxyde  verursachen,  von  den  speciflschen  Giftwirkungen 
wohl  aus  einander  zu  halten.    In  erheblichem  Orade  kommen  giftige  Eigen- 
schaften nur  den  Baryumsalzen  zu,  welche  digitalisähnliche  Wirkungen  er- 
zeugen  (Gegengift:    Natriumsulfat);    unter    besonderen   Umständen    können 
aber  nach  Lippmann  auch  die  sonst  als  unschädlich  geltenden  Strontium- 
salze Krankheitserscheinungen  bei  Menschen  und  Tieren  hervorrufen,   wobei 
aulserordentllch  grofse  Verschiedenheit  hinsichtlich  der  individuellen  Empfind- 
lichkeit bemerkbar  wird.    Zweifellos  giftig  sind  auch  diejenigen   der  orga-  OrganiBch« 
nischen  Chemie  angehörenden  zweisäurigen  Basen,  welche,  wie  das  Diamid  ^JJjJ^^®' 
(8.  195),   das  Fhenylendiamin ,   Benzidin,   Tolidin,   Dianisidin,   zwei  Amido-  Brden: 
gruppen  -NH^  enthalten.    Alle  diese  Basen  sind  durch  die  Schwerlöslichkeit  pj^*f^,j. 
ihrer  Sulfate  ausgezeichnet  und  erinnern  speciell  an  das  Baryum  auch  darin,  diamin, 
dafs  ihre  Chloride  meist  in  Alkohol  sowie  in  überschüssiger  Salzsäure  sehr  ^n*»«**"- 
schwer  löslich  sind.   Manche  Menschen  besitzen  gegen  diese  Basen  eine  ähn- 
liche Idiosynkrasie,  wie  sie  bezüglich  der  Strontium  Verbindungen  beobachtet 
worden  ist,  während  andere  dagegen  wenig  empfindlich  sind. 
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Von  den  Salzen  des  Biamids  oder  Hydrazins  N^H«  ist  das 
schwerlösliche  Hydraz  ins  Ulf  at  NsH^SO«  besonders  charakteristisch;  seine 
Darstellung  ist  bereits  beschrieben  (S.  195). 

Das  stickwasserstoffsaure  Salz  des  Hydrazins  NsH^  führt  den  Namen 
Stickstoffdiammonium  und  wird  erhalten  durch  Zugeben  von  Hydrazin- 
hydrat  zu  konzenuirter  wässeriger  Stickwasserstoffsaure  bis  zur  stark  alka- 
lischen Beaktion.  Es  krystallisirt  beim  Verdunsten  im  Vakuum  in  zollgrofsen, 
glasgiänzenden  Prismen,  welche  an  der  Luft  leicht  zerfliefsen,  aber  auch  in 
diesem  Zustande  beim  schnellen  Erhitzen  oder  durch  Berühren  mit  einem 
weiüisglilhenden  Draht  heftig  explodiren. 


IIL  Gruppe: 

Magnesiumgruppe. 

Von  den  alkaÜBchen  Erden  leitet  das  Calcium  bereits  hinüber  za 
einer  anderen  Gruppe  zweiwertiger  Metalle,  welche  sich  yon  den 
alkalischen  Erden  dadurch  unterscheideui  dals  ihre  Hydrozyde  weniger 
beständig,  ihre  Oxyde  weniger  ätzend  und  ihre  Sulfate  leichter  löslich 
sind.  Diese  Metalle,  welche  sich  an  das  Magnesium  anschlielsen,  sind 
gegen  Wasser  und  Luft  viel  beständiger,  ab  die  Erdalkalimetalle;  die 
Gruppe  wird  Ton  folgenden  fünf  Elementen  gebildet: 

Magnesium,  Zink,  Cadmium,  Quecksilber,   Beryllium. 

Von  diesen  Metallen  schliefst  sich  das  Magnesium  am  engsten  an 
die  alkalischen  Erden  an;  Zink,  Cadmium  und  Quecksilber  sind  schwere, 
aber  leicht  destillirbare  Metalle,  während  das  nichtflüchtige  Beryllium 
wieder  den  Übergang  zu  der  Gruppe  der  Erden  bildet,  die  sich  an 
die  Thonerde  anschlielsen. 


Vor- 
kommen. 


Darstellung. 


Magnesium,  Mg. 

Synonyma:  Mäall  der  Tälherde;  MafhIA  (magni,  russ,). 

Atomgewicht  Mg  =  24,10.  Schmelzpunkt  gegen  800^.  Speciflsches 
Gewicht  1,75. 

Die  Hauptverbindungen,  in  denen  das  Magnesium  in  der  Natur 
vorkommt,  sind  Magnesit,  Dolomit  und  Camallit;  letzterer  dient  zur 
Darstellung  des  Metalles,  welche  neuerdings  in  etwas  grötserem  Mals- 
Stabe  technisch  ausgeführt  wird. 

Der  Camallit  wird  entwässert  und  in  einem  eisernen  Tiegel  geschmolzen, 
wobei  als  Anode  ein  Kohlenstab  dient,  der  Tiegel  selbst  aber  als  Kathode. 
Die  Schmelze,  die  zunächst  die  Zusammensetzung  Mg  KCl,  besitzt,  scheidet 
so  lange  Magnesiummetall  an  der  Kathode  und  Chlorgas  an  der  Anode  ab, 
bis  sie  sich  zu  sehr  mit  Chlorkalium  (oder  mit  dem  den  natürlichen  Camallit 
ver anreinigenden  Chlornatrium)  anreichert;  man  trägt,  da  wasserfreies  Ghlor- 
magnesium  ein  nur  äuTserst  schwierig  imd  kostspielig  herzustellender  Körper 
ist,  weiter  entwässerten  Camallit  in  die  Schmelze  ein  uod  unterbricht  schließ- 
lich die  Operation,   wenn  sich  Kaliums ubchlorür  (S.  499)  zu  bilden  beginnt. 
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Magnesimn  ist  ein  silberweilses  Metall  von  ausgezeichnetem  Metall-  Bigen- 
glanze, duktil  und  hämmerbar.  An  der  Luft  erhitzt,  entzündet  es  sich  '^ 
und  verbrennt  mit  aulserordentlicher  Lichtentwickelung  zu  Magnesium- 
oxyd. Ein  Magnesiumdraht,  in  den  Saum  der  Flamme  der  Bunsen- 
schen  Gaslampe  gehalten,  brennt  mit  einem  weilsen  Lichte,  welches  so 
blendend  ist,  dats  es  das  Auge  nicht  zu  ertragen  vermag.  Die  Leuchtkraft 
der  Sonne  ist  zwar  noch  immer  524  mal  grölser,  wie  jene  des  Magne- 
siumlichtes, aber  an  chemisch  wirksamen  Strahlen  Übertrifft  sie  letzteres 
nur  um  das  Fünffache.  Mit  Chlor  vereinigt  sich  das  Magnesium  auch 
unter  Feuererscheinung.  An  trockener  Luft  verändert  es  sich  wenig 
und  ist  überhaupt  weniger  oxydabel,  als  die  vorhergehenden  Metalle. 
Es  zersetzt  das  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  oder 
wenigstens  kaum  merklich.  Wasser  von  -f*  ^0^  zersetzt  es  unter 
WasserstofEentwickelung ,  aber  nicht  sehr  energisch.  Bei  100^  aber 
geht  diese  Zersetzung  sehr  lebhaft  von  statten«  Auf  GhlorwasserstofE- 
säure  geworfen,  entzündet  es  sich,  indem  es  sich  unter  WasserstofE- 
entwickelung  in  Chlormagnesium  verwandelt.  Von  verdünnten  Säuren 
wird  es  ozjdirt  und  aufgelöst. 

Das  Magnesium  findet  in  Form  von  Magnesiompulver  und  Magnesium-  verwen- 
band  eine  beschränkte  Anwendung  in  der  Feuerwerkerei  und  Photographie;  ^^°8 
der  jährliche  Konsum  beträgt  aber  für  diese  Zwecke  nur  einige  Tausend 
Kilogramm.  Es  erzielt  gegenwärtig  einen  Preis  von  etwa  20  Mark  pro  Kilo- 
gramm, welcher  aber  voraussichtlich  sehr  rasch  sinken  wird,  sobald  man 
Veranlassung  hat,  das  Magnesium  in  gröfserem  Mafsstabe  darzustellen,  z.  B. 
f  är  Magnalium  (vergl.  bei  AI).  Aufserordentlich  brauchbar  ist  das  Magne- 
sium als  Beduktionsmittel  für  die  pyrochemischen  Zwecke  des  Labora- 
toriums; wir  haben  es  nach  dieser  Hinsicht  bereits  sehr  vielfach  angewandt 
(vergl.  S.  882,  404,  460,  469,  505,  507);  ebenso  als  Absorptionsmittel  für 
Stickgas  (S.  218). 

Davy  stellte  die   ersten  Versuche  zur  Isolirung  des  Magnesiums  an;  Geschicht- 
rein wurde  es  aber  erst  von  Liebig  imd  Bussy  erhalten.   Bunsen  ermittelte  lioh«»- 
die  Bedingungen  seiner  Beindarstellung  auf  elektrolytische oi   Wege   (1852). 

Verbindungen  des  Magnesiums  mit  Sauerstoff  und 

Wasserstoff. 

Ein  Magnesiumsuboxyd    von  unbekannter  Zusammensetzung  oryde  des 
wird  als  schwarze,  in  verdünnten  Säuren  unter  Wasserstoffentwickelung  ^^^^ 
lösliche  Masse  beschrieben;  beständig  ist  nur  das  Magnesiumozyd, 
MgO  =  39,98,  welches  in  der  Natur  als  seltenes  Mineral,  Periklas, 
in  Oktaedern  von  der  Härte  6  und  dem  specifischen  Gewicht  3,67  vor- 
kommt, in  viel  grötseren  und  schöneren  Erystallen  aber  als  Neben- 
produkt der  Salzsäuredarstellung  aus  Ghlormagnesium  in  Neu-Sta£sfurt 
erhalten  wird.     Technische  Verwendung  findet  die  durch  Glühen  von 
Magnesiumhydrozyd  oder  von  Magnesiumkarbonat  erhaltene  Jlfa^nßsta  BCagnesia. 
usta,  ein  feines,  weilses,  voluminöses  Pulver,  welches  nur  in  den  höchsten 
Hitzegraden  schmilzt,  geschmack-  und  geruchlos  und  beinahe  unlöslich 
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in  Wasser  ist.  Es  reagirt,  auf  nasses,  gerötetes  Lackmuspapier  gelegt, 
schwach  alkalisch  und  vereinigt  sich  mit  Säuren  zu  den  Magnesium - 
salzen;  aus  der  Luft  zieht  es  Kohlensäure  an. 

Durch  Kohle  wird  die  Magnesia  selbst  bei  höchster  Temperatur  nicht 
reduzii*t  und  dient  deshalb  als  Baumaterial  für  elektrische  Öfen  (Moissan). 
Auch  sonst  finden  feuerfeste  Magnesiasteine  in  neuerer  Zeit  vielfach 
Anwendung. 

Magnesiumsuperoxyd  MgO,  bildet  sich  beim  Eintragen  eines  Ge- 
menges von  Natriumsuperoxyd  mit  Bittersalz  in  Wasser  und  findet  tech- 
nische Anwendung  in  der  Bleicherei,  da  es  nach  den  Untersuchungen  von 
Prud'homme  beständiger  ist,   als  das   sehr  zersetzliche  Natriumsuperoxyd. 

Magnesiumwasserstoff  MgH  bildet  sich  langsam  und  unvollständig 
beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Magnesium  und  Magnesia  im  WasserstofF- 
strome;  es  ist  eine  fast  weifse  Masse,  welche  sich  schon  mit  kaltem  Wasser 
langsam  zersetzt  und  beim  Erhitzen  sich  leicht  entzündet. 

Magnesiumhydrozyd  Mg(0H)2  =  57,86  findet  sich  als 
Brucit  in  hexagonal - rhomboedrischen  Krystallen,  sowie  in  asbest- 
artiger  Form  als  Nemalith  und  wird  künstlich  durch  Fällen  von 
Magnesiumsalzlösungen  mit  überschüssiger  Natronlauge  dargestellt,  löst 
sich  etwa  in  50000  Teilen  Wasser,  zeigt  aber  trotz  dieser  geringen 
Löslichkeit  alkalische  Reaktion.  Bei  Gegenwart  von  Salzen,  nament- 
lich Ammoniumsalzen,  ist  es  viel  leichter  löslich. 


Verbindungen  des  Magnesiums  mit  den  übrigen 

Metalloiden. 


Stiokstoff- 
magnesiam. 


Salpeter- 

saure 

Magnesia. 


Schwefel- 
magnesium. 


Durch  Einwirkung  von  Stickstoff  gas  auf  Magnesium  in  der  Botglut 
bildet  sich  Stickstoffmagnesium  Mg^Nc  eine  grünlichgelbe,  amorphe 
Masse,  welche  in  feuchter  Luft  in  Magnesiumozyd  und  Ammoniak  zei-fällt 
und  mit  Wasser  dieselbe  Zersetzung  unter  sehr  starker  Wärmeentwickelung 
erleidet.  Mit  verdünnten  Säuren  liefert  es  Magnesium-  und  Ammoniumsalze. 
Durch  ein  Gemisch  von  Kohlenoxyd  und  Eohlendioxyd  wird  es  in  Magne- 
siumoxyd und  Cyan  verwandelt. 

Salpetersaures  Magnesium  (Magnesiumnitrat,  Salpeter- 
saure Magnesia)  Mg(NOs)a  -|-  6H2O  krystallisirt  nur  aus  sehr 
konzentrirten  Lösungen  in  rhombischen  Säulen  und  Nadeln  von  scharf 
bitterem  Gresohmack.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  90^  und  verlieren 
beim  Erhitzen  nicht  nur  Krystallwasser ,  sondern  auch  Salpetersäure. 
100  g  seiner  bei  18^  gesättigten  wässerigen  Lösung  enthalten  42^8  g 
wasserfreies  Salz  (Funk). 

Beim  Erhitzen  von  Magnesium  mit  Schwefel,  von  Chlormagnesium  mit 
Zinnsulfiir  oder  von  Stickstoffmagnesium  im  Schwefelwasserstoffstrome  bildet 
sich  fleischrotes  oder  gelbgraues,  im  elektrischen  Ofen  schmelzbares  Mag- 
nesiumsulfid Mg  8,  welches  sich  mit  Wasser  unter  Schwefelwasserstoff- 
entwickelung  zersetzt.  Leitet  man  Schwefelwasserstoff  in  eine  Mischung  von 
Magnesiumhydroxyd  mit  Wasser,  so  bildet  sich  eine  Lösung,  welche 
Magnesiumsulfhydrat  Mg(SH),  enthält,  aber  bereits  beim  Kochen  allen 
Schwefelwasserstoff  wieder  verliert.  Daher  entwickeln  die  Schwefel  Verbin- 
dungen des  Baryums,  Strontiums,  Calciums  beim  Kochen  mit  Chlormagnesiuni 
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Schwefelwasserstoff,  indem  Magnesiumhydroxyd  ausfällt,  wovon  man  bei  der 
technischen  Darstellung  des  Chlorbaryums  Nutzen  zieht. 

Magnesiumsulfat    kommt    in    der    Natur    namentlich     als  Magnesium - 
Kieserit  MgS04  +  HgO  in  monoklinen  Erystallen  vor,  die  in  Chlor-  '"^** 
natriumlösungen  ganz  unlöslichvfiind.     Durch  diese  Eigenschaft  lassen 
sich  die  Kieseritkrystalle  von  den  Kalisalzen  scheiden,  während  sie  von  Kieserit. 
dem  hegleitenden  Steinsalz  mechanisch  getrennt  werden  können.     Der 
durch  Schlämmen  gereinigte  Krystallhrei  wird  in  Ziegel  geformt,  die 
nach  dem  Trocknen  in  den  Handel  kommen.     Durch  stundenlanges 
Kochen  mit  Wasser  kann  der  Kieserit  aufgeschlossen  werden.     Die  so 
erhaltene  liösung,  welche  einen  hitteren  Geschmack  hesitzt,  hat  voll-  Bittersalz, 
kommen    andere  Eigenschaften,    als  das  Ausgangsmaterial;    erst  hei 
starker  Konzentration  krystallisirt  daraus  ein  leicht  lösliches,  rhomhisch- 
hemiedrisches  Salz  von  der  Zusammensetzung  MgSO^  -\-  THjO,  das 
Bittersalz,  welches  wegen  seiner  purgirenden  Wirkung  namentlich 
in  England  in  grolsen  Massen  genossen  wird  und  auch  zu  Appretur- 
zwecken Verwendung  findet.    Beim  Erhitzen  auf  150°  verliert  das  Salz 
6  Moleküle  Krystallwasser,  den  Best  aher  erst  hei  einer  Temperatur 
von  200^.    Lälst  man  schwefelsaures  Magnesium  aus  wässeriger  Lösung 
hei   4"  30^    krystallisiren ,    so  krystallisirt   es    mit   nur    6  Molekülen 
Krystallwasser  in  anderer  Krystallform. 

Magnesiumsulfat  ist  ein  Bestandteil  der  sogenannten  Bitterwasser.  Bttter- 
Die  bekanntesten  derartigen  Mineralquellen  sind  die  von  Epsom  in  England  ^^'^'' 
(daher  auch  der  Name  Epsomer  Salz),  Baidschütz,  Sedlitz  und  PüUna 
in  Böhmen.  Es  findet  sich  femer  im  Meerwasser,  in  der  Mutterlauge  der 
Salzsolen  und  wittert  endlich  aus  manchen  Mauern  und  Gesteinen  als  so- 
genanntes Haarsalz  aus.  Die  Mutterlauge  mancher  ßalzsolen  ist  so  reich 
an  schwefelsaurem  Magnesium,  dafs  sie  als  künstliches  Bitterwasser  in  den 
Handel  gebracht  und  ärztlich  angewendet  wird.  Derartige  künstliche  Bitter- 
wasser sind  das  Friedrichshaller  und  das  Kissinger. 

Ein   Kaliummagnesiumsulfat   K^SO«  -|-  MgSO«  -|-  eH^O    kommt  Eaiium- 
in  der  Natur  monoklin  als  Schönit  vor  und  bildet  das  wichtige  Ausgangs-  "^ffne^ium- 
material  für  die  Darstellung  des  Kaliumsulfats  (8.  498).    Da  aber  die  natür- 
lich vorkommenden  Schönitmengen  für  diese  Fabrikation  bei  weitem  nicht 
ausreichen,  so  stellt  man  den  Schönit,  welcher  bereits  beim  Abdampfen  der  Sohonit. 
Mutterlaugen  von  Meerwasser  und  von  Salzsolen  (in  Lüneburg,   Schönebeck, 
Eissingen)  wiederholt  beobachtet  worden   war,   künstlich  aus  Kainit  dar.  Kainit. 
Der  Kainit  K^SO^  +  MgS04  +  Mg  Gl«  +  6H,0   ist  ein  Umwandlungspro- 
dukt des  Camallits  KMgCls  -|~  6H,0,   welches  seine  Entstehung  der  Ein- 
wirkung sulfathaltiger  Sickerwässer   verdankt;   er  wird  in  ziemlich   grofsen 
Massen  aus  unseren  Ealisalzlagem   gefördert  und  zum  gröfsten  Teile  direkt 
zu  landwirtschaftlichen  Zwecken  verwendet.     Ein  erheblicher  Teil  wird  aber 
auf  Kaliumsulfat  verarbeitet,  zu  welchem  Zwecke  man  den  Kainit  zuerst  in 
Schönit  umwandelt.    Dies  kann  z.  B.  nach  Precht  in  der  Weise  geschehen, 
dafs  man   den   Kainit  in  einem  rotirenden  Siebcylinder  bei  etwa   3  Atmo- 
sphären Druck  mit  Magnesiumsulfatlauge  auf  schliefst :   es  bilden  sich  kleine 
Kryställchen   eines  neuen  Doppelsalzes,   des  neuerdings  auch   bergmännisch 
gewonnenen  regulär- tetartoedriachen  LangbeinitBK,S04  +  2 Mg S O4,  welche  Langbeinit. 
leicht  mechanisch  isolirt  werden   können  und  beim  Anrühren  mit  Wasser  in 
Schönit  übergehen,  indem  sich  andererseits  eine  Bittersalzlauge  bildet,  welche 
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wieder  zum  AufBcblielsen  von  Kainit  Yerwendaog  findet.  Der  Schönit  be- 
sitzt die  Konstitution 

K-SO^-Mg-SO^-K  +  6H,0 

und  krystallisirt  in  grofsen,  durchsichtigen,  harten,  monoklinen  Krystallen, 
welche  hei  132^  alles  Kry Stallwasser  verlieren.  Drei  Sulfate  neben  einander 
enthält  der  Polyhalit  Kg  Mg  Ca,  (8  OJ«  -|~  2HtO  (vom  griechischen  tioAu^, 
polya,  viel  und  äXg,  J^alSf  das  Salz). 

Zur  Darstellnng  wasserfreien  Ghlormagnesiams  MgCl«  er- 
hitzt man  sorgfältig  entwässerten  Magnesiamammoninmcamallit  zum 

Glühen : 

NH^MgCla    =    MgClj  +  NH^Cl. 

500  g  krystallisirtes  Chlormagnesium  wird  mit  500  g  Salmiak  in  mög- 
lichst wenig  Wasser  gelöst,  flltrirt,  in  einer  Porzellanschale  eingeengt  und 
am  besten  in  einer  Silberscbale  zur  Trockne  gebracht.  Die  feste  Masse  wird 
heiTs  zerkleinert  und  in  kleinen  Portionen  auf  Porzellanschalen  oder  besser 
Platinschalen  (jedes  unedle  Metall,  auch  Silber,  wird  von  der  Mischung  bei 
höherer  Temperatur  angegriffen)  getrocknet.  Diese  Operation  dauert  längere 
Zeit  und  ist  mit  besonderer  Sorgfalt  auszuführen,  da  durch  das  Zurückbleiben 
selbst  ganz  geringer  Mengen  Wasser  der  Erfolg  des  Versuches  völlig  vereitelt 
wird.  Man  trockne  auf  mehreren  Gasöfeu  gleichzeitig  und  regulire  die 
Flammen  derartig,  dafs  ein  Entweichen  von  Chlorammoniumdämpfen  nicht 
stattfindet.  Von  Zeit  zu  Zeit  zerreibe  man  die  Portionen  in  einer  heifsen 
Beibschale,  setze  dann  das  Trocknen  fort,  bis  das  Produkt  ein  beim  Erhitzen 
nicht  mehr  zusammenbackendes  Pulver  darstellt,  und  betrachte  die  Operation 
erst  dann  als  beendet,  wenn  eine  Probe,  im  Beagirrohr  erhitzt,  keine  Feuch- 
tigkeit mehr  abglebt  und  nach  dem  Verdampfen  des  Chlorammoniums  eine 
leicht  bewegliche,  klare,  beim  Erkalten  strahlig •  krystallinisch  erstarrende 
Flüssigkeit  hinterläfst.  Dann  fülle  man  das  noch  heifse  Pulver  in  einen 
geräumigen  Platintiegel,  verschliefse  denselben  mit  einem  gut  passenden 
Deckel  und  setze  ihn  in  den  bereits  vorher  erhitzten  Bossle rschen  Ofen. 
Nach  dem  Verdampfen  des  Chlorammoniums  nimmt  man  den  Tiegel  heraus, 
füllt  ihn  von  neuem  mit  dem  lockeren  Pulver  an  und  setzt  das  Glühen  fort, 
bis  die  ganze  Masse  eingeschmolzen  ist.  Das  erstarrte  Chlormagnesium, 
welches  sich  leicht  aus  dem  Tiegel  herauslösen  läfst,  ist  noch  warm  in  ein 
gut  schliefsendes  Gefäfs  einzufüllen. 

Das  wasserfreie  Chlormagnesiam  bildet  in  der  Hitze  eine  wasser- 
heUe,  leicht  bewegliche  und  sehr  flüchtige  Flüssigkeit,  welche  an  der 
Luft  wie  Phosphorchlorür  qualmt  und  sich  mit  Spuren  von  Feuchtig- 
keit sofort  unter  Bildung  von  Salzsäuregas  und  Magnesiumoxyd 
(Periklas)  zersetzt.  Beim  Erkalten  erstarrt  das  Chlormagnesium  zu 
einer  blätterigen  Krystallmasse  vom  Aussehen  des  wasserfreien  Natrium- 
acetats,  welches  in  Wasser  sich  unter  heftiger  Erhitzung  auflöst. 

Ganz  andere  Eigenschaften  besitzt  das  wasserhaltige  Chlor- 
magnesium,  welches  beim  starken  Eindampfen  von  Chlormagnesium- 
laugen in  säulenförmigen  Krystallen  MgCl^  -|-  BH^O  anschielst.  Die 
Krystalle  sind  zerflielsltch,  schmecken  bitter  und  scharf,  verlieren  beim 
Erhitzen  Salzsäure  und  Wasser  und  verwandeln  sich  in  ein  Gemenge 
von  Magnesiumoxyd  und  Chlormagnesium.  Die  Verbindung  dient  daher 
zur  technischen  Darstellung  der  Salzsäure  (S.  284);  aulserdem 
kommen  eingedampfte  Chlormagnesiumlaugen  als  weilse,  krystallinische 
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Massen  von  45  bis  46  Prozent  MgClj  in  Mengen  von  etwa  15000  bis 
20000  Tonnen  ]&brlich  von  Stalsfnrt- Leopoldshall  ans  in  den  Handel 
and  dienen  namentlich  in  den  Baumwollspinnereien  als  Ersatz  für  öl, 
denn  konzentrirte  Chlormagnesiumlösnngen  haben  eine  ölige  Beschaffen- 
heit nnd  machen  den  BaomwoUfaden  geschmeidig.  Hinsichtlich  ihres 
Gefrierpunktes  verhalten  sich  die  Chlormagnesiumlösungen  analog  den 
Chlorcalciumlösungen  (S.  541). 

Ohlormagnesium  ist  ein  Bestandteil  des  Meerwassers,  der  Salzsolen  und 
vieler  Mineralquellen.  £s  kommt  mit  Cblorkalium  verbunden  als  Oarnallit 
KMgCl.  -|-  6H,0  (S.  490  und  498),  mit  Chlorcalcium  als  Tacbbydrit 
CaMg(Cl«  -|-  12H2O,  endlich  mit  Magnesiumborat  als  Boracit  oder  Stafs- 
furtit  in  den  Stafsfurter  Salzlagem  vor. 

Eine  noch  gröfsere  Verwandtschaft  zum  Ohlormagnesium  als  das  Chlor- 
kalium besitzt  das  Chlorammonium,  und  namentlich  das  Chlorrubidium, 
welches  unter  lebhafter  Erhitzung  mit  Chlormagnesiumlösungen  unter  Bildung 
von  Bubidiumcarnallit  BbMgCls  -|-  6HsO  reagirt.  Bubidiumcamallit 
und    Ammoniumcarnallit    sind    Begleiter    des   gewöhnlichen    Camallits   und 

reichem  sich  in  dem  bei  Dar- 

Fig.  262. 
-^—  Gyp»  Ca804,  aHgO. 
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Krystallfolge  nach  van't  Hoff. 


Stellung  von  Chlorkalium 
(Ö.  498)  aus  den  Mutterlaugen 
gewonnenen  künstlichen  Car- 
nallit  an. 

Brom-  und  Jodmag- 
nesium, deren  allgemeiner 
Charakter  jener  des  Chlor- 
magnesiums ist,  verdienen  als 
Bestandteile  des  Meerwassers, 
der  Salzsolen  und  gewisser 
jod-  imd  bromhaltiger  Mineral- 
quellen Erwähnung. 

ÄusJcrystallisiren 
komplexer  Salzlösun- 
gen, Die  Bildungs weise  der 
natürlichen  Salzvorkomm- 
nisse  wird  durch  eine  Regel 
beherrscht,  welche  sich 
graphisch  darstellen  l&Ist 
(Fig.  262).  Nur  diejenigen 
Salze,  deren  Felder  eine 
Grenzlinie  gemeinsam  ha- 
ben, können  neben  einander 
vorkommen  (van  't  Hoff). 
Die  Löslichkeitsbestimmun- 
gen,  weiche  zu  diesem 
Schlüsse  führten,  beziehen 
sich  auf  eine  Temperatur 
von  2b^. 

Die  Phosphate  des 
Magnesiums  ähneln  in  ihren 
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Magnesit,  Dolomit. 
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Eigenschaften  denjenigen  des  Calciums,  welche  sie  in  der  Natur  be- 
gleiten. Charakteristisch  ist  das  Ammoniummagnesiumphosphat 
NU4MgP04  -{-  6U2O,  welches  aus  chlorammoniumhaltigen ,  ammo- 
niakalischen  Magnesium  Salzlösungen  durch  Ammoniumphosphat  oder 
Natrium phosphat  als  schwer  lösliches  Krystallpulver  gefällt  wird  und 
als  Struvit  im  Guano  in  hemimorphen,  rhombischen  Krystallen  natür- 
lich vorkommt,  welche  das  specifische  Gewicht  1,7  und  annähernd  die 
Härte  2  zeigen. 

Ein  Magnesiumcarbid  MgC{  läfst  sieb  durch  Glühen  von  Magne- 
sium im  Benzoldampf  als  schwarze,  brachige  Masse  erhalten. 

Magnesiumkarbonat  Mg  CDs  kommt  als  Magnesit  in  derben 
Massen  oder  als  Magnesitspat  in  hexagonalen  Krystallen  natürlich 
Yor.  Durch  Fällung  von  Magnesiumsulfat  mit  Natrium-  oder 
Kaliumkarbonat  erhält  man  einen  weilsen  Niederschlag >  der  nach 
dem  Trocknen  die  Magnesia  alba,  ein  Gemenge  von  Magnesium- 
karbonat und  Magnesiumhydroxyd,  darstellt.  Ein  Dikarbonat  scheint 
nur  bei  grolsem  Kohlensäureüberschuls  in  wässeriger  Lösung  zu  exi- 
stiren.  Wird  die  Magnesia  alba  in  Wasser  snspendirt  und  Kohlen- 
dioxydgas  durchgeleitet,  so  scheidet  sich  beim  Stehen  der  abfiltrirten 
Lösung  Magnesiumkarbonat  mit  3  Molekülen  Krystallwasser  in  Pris- 
men aus. 

Dieses  grofskrystallinische,  wasserhaltige  Magnesiumkarbonatt  welches  in 
trockenem  Zustande  leicht  verwittert,  aber  als  Paste  monatelang  haltbar 
ist,  besitzt  die  Eigenschaft,  Chlorkaliumlösungen  bei  Gegen wai*t  überschussiger 
Kohlensäure  unter  Druck  zu  zersetzen,  und  dient  daher  zur  Darstellung  des 
für  die  Pottaschefabrikation  (S.  504)  wichtigen  Kaliummagnesiumkar- 
bonats  K-COs-Mg-COa-H  +  4HtO.  Dieses  Balz  bildet  trikline,  in  Wasser 
und  selbst  in  verdünnten  Säuren  schwer  lösliche  Krystalle;  Ammonium  und 
Bubidium  büden  merkwürdigerweise  nicht  so  beständige  Magnesiumkarbonat- 
doppel salze. 

Calcium magnesiumkarhonat  CaMg(C0j)2  von  der  Konsti- 
tution 

Ca 

co,/^co. 

Mg 

findet  sich  in  der  Natur  in  stumpfen  Rhomboedern  krystallisirt  als 
Bitterspat  und  ist  der  wesentliche  Bestandteil  der  unter  dem  Namen 
Dolomit  bekannten  Gesteinsart. 

Siliciummagnesium  Si Mgj  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Quarzsand  * 
mit   überschüssigem   Magnesium    und   dient   zur   Darstellung   von   Silicium- 
Wasserstoff  (S.  476). 

Kieselsaures  Magnesium  bildet  mehrere  wichtige  Mineralien. 
Von  diesen  sind  zu  nennen:  Olivin  Mg2Si04;  Serpentin  Mg^iSisO? 
-\-  2H2O;  ferner  Meerschaum,  Talkschiefer,  Topf  stein,  Speck- 
stein. Letzterer  findet  mannigfache  Anwendung  als  Putz-  und  Polier- 
pulver, sowie  zur  Verfertigung  von  Gasbrennern. 


Zink.  561 

Magnesium-D oppelsilikate  finden  sich  im  Mineralreiche  ziem-  MagnesU- 
lich  häufig.  Kieselsaures  Calcium -Magnesium  ist  in  verschie-  ■lukate' 
denen  Verhältnissen  der  wesentliche  Bestandteil  der  Augite  und 
Hornblenden.  Auch  der  Asbest  gehört  hierher;  er  schmilzt  je  nach 
seiner  Zusammensetzung  bei  1200  bis  1600^  (van  der  Bellen). 
Asbestmörtel  kommt  neuerdings  als  schalldichte,  ziemlich  wärme- 
dichte und  ganz  feuersichere  Wandverkleidung  in  Aufnahme. 


Zink,  Zn. 

Synonyma:  Zincum  {laL);  Zinc  {/ranz,  und  engl.);  Uhhkl  {ZinlCfTiLSs.), 

Atomgewicht  Zn  =  64,91.  Molekulargewicht  Zn  =  64,91.  Schmelz- 
punkt 420°,  Siedepunkt  etwa  930°.  Specifische»  Gewicht  7,0  bis  7,2.  Dampf- 
dichte 2,36. 

Die  wichtigsten  Zinkerze  sind  Galmei  und  Zinkblende;  aulserdem  Vorkommen 
begleitet  das  Zink  das  Eisen,  z.  B.  in  den  westfälischen  Kiesen.  Zur  Gewinnung. 
Darstellung  chemisch  reinen  Zinks  wird  aus  den  abgerösteten  Kiesen, 
die  durch  ihren  Zinkgchalt  an  sich  für  den  Eisenhüttenbetrieb  un- 
brauchbar sind,  das  Zinkoxyd  nach  verschiedenen  Methoden  extrahirt 
und  so  als  Nebenprodukt  eine  reine  Chlorzinklösung  dargestellt,  die 
nach  Abscheidung  aller  übrigen  Metalle  (z.  B.  Thallium)  elektrolysirt 
wird  (S.  274).  Organische  Verunreinigungen,  wie  sie  z.  B.  den  aus  den 
Rückständen  der  Benzidinfabrikation  gewonnenen  Zinklaugen  anhaften, 
verhindern  selbst  in  kleinen  Mengen  die  elektrolytische  Ausfällung 
des  Zinks.  In  weniger  reinem  Zustande  wird  das  Metall  durch  den 
Zinkhüttenbetrieb  gewonnen,  der  im  wesentlichen  in  einer  Destilla- 
tion seiner  oxydhaltigen  Erze  (Galmei  und  geröstete  Zinkblende)  mit 
Kohle  als  Reduktionsmittel  besteht.  Das  hüttenmännisch  gewonnene 
Zink  enthält  stets  Arsen. 

Das  Zink  besitzt  eine  bläulich weilse  Farbe  und  vollkommenen  Eigen- 
Metallglanz,  hat  ein  grolsblätterig-krystallinisches  Gefüge  und  ist  in  **'^*'*®"- 
gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  spröde;  wird  es  über  100^  erhitzt, 
so  wird  es  völlig  geschmeidig,  so  dals  es  sich  zu  Bleöhen  auswalzen 
und  zu  Drähten  ausziehen  lälst.  Bei  200^  aber  wird  es  wieder  so 
spröde,  dals  es  sich  pulvern  lälst.  Bis  auf  420®  erhitzt,  schmilzt  es 
und  in  heller  Rotglühhitze  verwandelt  es  sich  in  Dampf,  ist  also 
destillirbar.  An  der  Luft  verliert  es  seinen  Metallglanz  und  wird 
grau,  indem  es  sich  oberflächlich  oxydirt.  Unter  Zutritt  der  Luft  bis 
zum  Sieden  erhitzt,  verbrennt  es  mit  weifsem  Lichte  zu  Zinkoxyd. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  es  das  Wasser  nicht,  wohl  aber 
in  höherer;  sehr  leicht  bei  Gegenwart  von  Säuren,  in  denen  es  sich 
auflöst. 

Reines  Zink  löst  sich  in  reiner  verdünnter  Schwefelsäure  kaum. 
Die  Lösung  des  unreinen  Zinks  beruht  auf  der  Bildung  von  elektrischen 
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Zinkozyd;  Zinkblende. 


Verwen- 
duDg. 


Geschicht- 
liches. 


Zinkoxyd. 


Zink- 
hydroxyd. 


Öchwefel- 

ziuk. 

Zinkblende. 


Lokalströmen,  die  von  Stellen  geringerer  Reinheit  durch  die  Flüssigkeit 
zu  Stellen  grölserer  Reinheit  gehen.  Zusatz  von  Platinchlorid,  Eisen- 
chlorid und  vielen  anderen  Schwermetallsalzen  fördert  die  AnflÖBung', 
da  Platin  bezw.  Eisen  niedergeschlagen  werden  und  mit  dem  Zink  kurz- 
geschlossene galvanische  Elemente  bilden.  Der  Wasserstoff  entwickelt 
sich  dann  nicht  am  Zink,  sondern  an  dem  fremden  Metall.  Auch  in 
heilser  Kalilauge  ist  das  Zink  unter  Wasserstoff  gasen  t  Wickelung  löslich, 
namentlich  bei  Gegenwart  von  Eisen.  Das  Atomgewicht  des  Zinks  be- 
stimmten Morse  und  Arbuckl  1898  zu  64,98;  als  Mittelwert  aller 
vertrauenswürdigen  Bestimmungen  nehmen  wir  Zn  =  64,91. 

Das  Zink  findet  als  Ziukblecli  eine  ausgedehnte  und  vielseitige  Ver- 
wendung, auch  als  Sclüffsbescblag ;  ferner  dient  es  für  den  Kiinstgurs,  zur 
Bleientsilberung  nach  Parkes,  für  elektrische  Batterien  und  zur  Heratelluncc 
von  Legirungeu  (Messing,  Muntzmetall,  RotgufM,  Kupfermünzlegirung).  Der 
bei  der  Destillation  des  Zinks  abfallende  Zinkstaub  dient  als  Anstrichfarbe 
(namentlich  zum  Schutze  des  Eisens)  und  als  energisches  Beduktionsmittel 
(Darstellung  von  Benzidin,  Indigoküpe).  Man  bestimmt  seinen  Gehalt  durch 
Titration  von  Jodlösung  in  wässeriger  Suspension. 

Nachdem  fast  drei  Jahrhunderte  lang  der  oberschlesische  Galmei  direkt 
zur  Messingfabrikation  verwendet  und  hierzu  gröfstenteils  nach  Schweden 
ausgeführt  worden  war,  ohne  dafs  man  Zink  hüttenmännisch  produzirte, 
erfand  Ruberg  in  den  letzten  Jahren  des  achtzehnten  Jahrhunderts  in 
Wessola  die  Zinkfabrikation  aus  Ofenbruch  und  Galmei.  Die  Produktion  an 
metallischem  Zink  beträgt  in  Oberschleaien  gegenwärtig  gegen  100  000  t,  in 
ganz  Deutschland  etwa  150  000  t,  in  Belgien  95  000  t,  in  den  Vereinigten 
Staaten  70  000  t.     Im  Jahre  1900    betrug  der  Preis  rund  40  Mafk  für  100  kg. 

Das  Zinkoxyd,  ZnO  =  80,79,  ist  ein  Bestandteil  des  Rot- 
Zinkerzes  und  findet  sich  zuweilen  im  Mauerwerk  der  Hochöfen  in 
blalsgelben,  glänzenden  Krystallen.  Man  stellt  es  durch  Erhitzen  des 
Metalles  an  der  Luft  dar.  Das  durch  Verbrennen  des  Zinks  auf  diese 
Weise  erhaltene  Oxyd  hiels  früher  Lana  philosophica^  seiner  wolligen 
Beschaffenheit  wegen;  in  der  Pharmazie  wird  es  Flares  Zind  genannt. 
Es  bildet  ein  neutrales,  in  der  Kälte  weilses,  in  der  Hitze  gelbes,  in 
Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  als  Zinkweits  zu  Ölfarben- 
anstrichen verwendet  wird.  Das  Zinkoxyd  ist  durch  Kohle,  nicht  aber 
durch  Wasserstoff  reduzirbar;  es  löst  sich  leicht  in  verdünnten  S&uren. 
Das  Zinkhydroxyd  Zn(0H)2  erhält  man  durch  Fällung  eines  Zink- 
Salzes  durch  wenig  Kalilauge  als  gallertartigen  weilsen  Niederschlag, 
der  sich  in  überschüssiger  Kalilauge  wieder  löst;  es  verhält  sich  in 
dieser  [3eziehung  ähnlich  der  Thonerde. 

Das  Schwefelzink  findet  sich  in  der  Natur  als  Zinkblende. 
Dieses  Mineral,  welches  sich  meist  auf  Erzgängen  und  Lagerstätten  in 
älteren  Gebirgsmassen,  von  Eisenkies,  Kupferkies,  Bleiglanz,  Quarz  und 
Kalkspat  begleitet  vorfindet,  bildet  meist  Aggregate  wohlausgebildeter 
Krystalle  des  tesseralen  Systems,  die  entweder  blalsgelb  und  durch- 
sichtig, meist  aber  rot,  braun  bis  schwarz  gefärbt  sind.  Auch  ein  in 
hexagonalen   Krystallen  auftretendes  Schwefelzink  wurde    als  Mineral 
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Fig.  263. 


aufgefunden  und  Würtzit  genannt.  Die  Zinkblende  oxydirt  sich  beim  wortsit. 
F>hitzen  an  der  Luft  nur  langsam  und  ist  in  Salpetersäure  unter 
Schwefelabsatz  löslich.  Hexagonal  krystaliisirtes  Schwefelzink  erh&lt 
man  kfinstlich  durch  Zusammenschmelzen  gleicher  Teile  von  schwefel- 
saurem Zink,  Flulsspat  und  Schwefelbaryum.  Aus  neutralen,  essig- 
sauren oder  ammoniakalischen  Zinksalzlösungen  fällt  Schwefelwasserstoff 
oder  Schwefelammonium  das  Schwefelzink  als  weitsen,  in  Mineralsäuren 
unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  löslichen  Niederschlag. 

'Ein  Gemenge  von  Schwefelzink  und  Baryumsulfat  wird  technisch  durch  Llthoponc. 
Fällen  von  Bchwefelbaryumlösungen  mit  Zinksulf  at  dargestellt  und  kommt  in 
grofsen  Mengen  unter  dem  Namen  Lithopone  als  Anstrichfarbe  in  den  Handel. 

Das  Zinksulfat  ZnS04  -|-  7H2O,  technisch  aus  Zinkblende  zinksuifat. 
durch  Rösten  und  Auslaugen  erhalten,  bildet  grolse, 
durchsichtige,  glasglänzende  Ery  stalle  des  rhombi- 
schen Systems  (Figur  263),  von  der  Form  des  Bitter- 
salzes, welche  beim  Erhitzen  das  Erystallwasser  ver- 
lieren, bei  einer  Temperatur  von  wenig  mehr  wie 
100^  schon  6  Moleküle,  bei  höherer  Temperatur  auch 
das  letzte.  Das  Salz  schmilzt  beim  raschen  Erhitzen 
in  seinem  Krystallwasser  und  ist  in  Wasser  leicht 
löslich.  Lälst  man  es  aus  dieser  Lösung  bei  -|-  30^ 
krystallisiren ,  so  hält  es  dann  6  Moleküle  Krystall- 
wasser. Mit  Alkalisulfaten  bildet  es  gut  krystalli- 
sirende  Doppelsalze,  die  dem  Schönit  (S.  555)  analog 
zusammengesetzt  sind. 

Das  Chlor  zink  ZnClj  bildet  in  wasserfreiem  Zustande  eine  ohionink. 
weilse,  zerflielsliche,  bei  250<'  schmelzende  Masse ;  es  ist  in  starker  Glüh- 
hitze flüchtig  und  siedet  bei  730^  Die  wässerige  Lösung  schmeckt 
brennend  und  ekelerregend,  und  wirkt  im  konzentrirten  Zustande 
ätzend.  Auch  in  Alkohol  ist  es  löslich.  Aus  der  wässerigen  Lösung 
krystallisirt  es  nur  schwierig  bei  niedriger  Temperatur  mit  1  bis 
3  Molekülen  Krystallwasser. 

Specifisches  Getoicht   von  Chlorzinklösungen, 


m 


a 


m 


Zinkvitriol. 

a=(100),  m(llO), 

P  =  (111). 


Prosent 
ZüGlg 


SpecifiBcbeB 
Gewicht 


Specifieches 
Gevricht 


10 
20 
30 


1,091 
1,186 
1,291 


40 
50 
60 


1,420 
1,566 
1,740. 


Chlorzink  findet  zum  Imprägniren  von  Holzschwellen  sowie  zum  Läutern 
von  Öl  Anwendung  und  dient  im  Laboratorium  als  wirksames  Kondensations- 
mittel  bei  der  organischen  Synthese.  £8  löst  unter  Bildung  basischer  Salze 
grofse  Mengen  von  Zinkoxyd  und  von  anderen  Metalloxyden  auf  und  wird 
daher  wie  der  Borax  (S.  886,  524)  als  Reinigungsmittel  zum  Lothen  der 
Metalle  benutzt. 
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Galmei.  —  Cadmium. 


Chlonink- 
ammoniak. 


Bromzink. 
Jodsink. 


Galmei. 


Chlorzink  absorbirt  unter  Erhitzung  grolse  Massen  von  Ammoniak- 
gas; das  so  entstehende  Chlorzinkammoniak  dient  als  Ammoniak- 
überträger, z.  B.  bei  der  Darstellung  des  Auramins. 

Bromzink  ZnBr,  und  Jodzink  ZnJ,  haben  dieselbe  Löslichkeit  wie 
Chlorzink:  100  g  einer  bei  Zimmertemperatur  gesättigten  Lösung  enthalten 
rund  80g  Salz  (Dietz). 

Zinkkarbonat  ZnCO^  bildet  eines  der  wichtigsten  Zinkerze: 
den  Zinkspat  oder  Gral m ei.  Dieses  Mineral  kommt  entweder  derb, 
oder  in  glasglanzenden ,  weiTsen,  oder  weilsgrauen  Rhomboedern  kry- 
stallisirt  vor.  Künstlich  erhält  man  kohlensaures  Zink  durch  Fällung 
eines  Zinksalzes  mit  kohlensaurem  Natrium  als  weifsen  Niederschlag, 
der  aber  kein  reines  neutrales  kohlensaures  Zink,  sondern  basisch 
kohlensaures   Zink  ist,    von  wechselnder  Zusammensetzung.      £^ 

saures  Zink,  basisches  Zinkkarbonat  der  Formel  ZnCO;),  2Zn(OH)2  -|-  H2O 
kommt  als  Mineral  unter  dem  Namen  Zinkblüte  vor. 

zinkgUe.  Kieselsaures  Zink  kommt  im  Mineralreiche  als  Zinkglas  oder 

Eieselzinkspat,  autserdem  als  Willemit  vor  (vergl.  S.  551). 


Basisch- 


Vorkom- 
inen  und 
Gewinnung. 


Bigen- 
eohaften. 


Normal- 
Elemente. 


Cadmium- 
oxyd. 


Cadmium,  Cd. 

Atomgewicht  Cd  =  111,55.  Molekulargewicht  Cd  =  111,55.  Schmelz- 
punkt 320®.     Siedepunkt  770®.    Specifischea  Gewicht  8,6.    Dampfdichte  3,9. 

Cadmium  (KAAm'ft)  ist  ein  seltenes  Metall,  welches  sich  in  Form  seines 
Oxydes  als  Begleiter  der  Zinkerze  (Schlesien,  Derbyshire),  ferner  als  Schwefel- 
cadmium  in  vielen  Zinkblenden,  aber  auch  als  selbständiges  Mineral  vorfindet. 
Das  metallische  Cadmium  wird  als  Nebenprodukt  bei  dem  Zinkhüttenbetriebe 
gewonnen ;  man  erhält  es  aus  den  schlesischen  Zinkblumen  durch  Destillation 
mit  Kohle,  oder  gewinnt  es  aus  den  ersten  Portionen  des  fraktionirt  destil- 
iirten  Zinks;  auch  aus  den  metallischen  Bückständen  der  Li thoponefabrikation 
(8.  563). 

Die  Eigenschaften  des  Cadmiums  sind  denen  des  Zinks  so  ähnlich, 
dats  es  genügen  wird,  nur  die  unterscheidenden  Merkmale  hervor- 
zuheben. Das  Cadmium  ist  schwerer  als  Zink,  reiner  weils,  auch  in 
der  Kälte  vollkommen  geschmeidig,  leichter  schmelzbar  und  destUlirbar 
als  Zink.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  zu  braunem  Oxyd.  Ohne 
Erwärmung  oxydirt  es  sich  an  der  Luft  nicht  merklich. 

Das  Cadmium  wurde  1817  gleichzeitig  von  Stromeyer  und  Hermann 
entdeckt;  es  findet  Verwendung  als  Lösungselektrode  in  den  jetzt  zu  Aich- 
zwecken  gewöhnlich  benutzten  Weston-Elementen;  ferner  zu  Legirungen 
(vergl.  bei  Quecksilber,  Aluminium,  Zinn). 

Cadminmozyd  CdO  ist  ein  braunes,  unschmelzbares  und  feuer- 
beständiges Pulver,  sein  Hydroxyd  Cd(0H)2  ist  weits,  in  Säuren 
leicht  löslich. 


äohwefei-  Sch we f elcadmium  CdS   kommt  im  Mineralreiche  als   Oreenockit 

cadmium.       yor,  ein  sehr  seltenes  Mineral,   welches  hexagonale,   durchsichtige,  diamant- 
glänzende,  gelb-   bis  orangerote  Krystalle  bildet.    Seine  Hauptfundorte  sind 
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Bishopton  und  Eilpatrik  in  Schottland.  Künstlich  erhält  man  Greenockit 
in  hexagonalen  Prismen  der  dihexagonal- pyramidalen  Gruppe  durch  Zu- 
sammenschmelzen eines  Gemenges  gleicher  Teile  von  schwefelsaurem  Cad- 
mium,  Flufsspat  und  Sohwefelbaryum.  Durch  Fällung  einer  Cadmiumsalz- 
auflösung  mit  SchwefelwasserstofE  und  Trocknen  des  erhaltenen  Nieder- 
schlages dargestellt,  stellt  es  eine  sattgelbe,  in  der  Malerei  angewendete  sehr 
haltbare  Farbe  dar. 

Das   in    der    Augenheilkunde    angewandte    Cadmiumsulfat   SCdSO«  Oadmiam- 
-|-  SH^O  ist  wesentlich  anders  zusammengesetzt  als  Bittersalz  und  Zinkvitrioi  ' 
und  krystallisirt  leicht  in   grofsen  Krystallen.    Es    ist   isomorph    mit    dem 
Didym-  und  Yttriumsulfat. 


Quecksilber,  Hg. 

Synonyma:    Xvzbg    agyvQog   (chytos   argyros,   griech,);   Argentum 
vivum,  Hydrargyrwm  (lat);   Vif-argenty  Mercure  (franz,);  Quicksüvery 

Mercury  (engl.);  PryiL  (rtutj,  russ.). 

Atomgewicht  Hg  =  198,50.  Molekulargewicht  Hg  =  198,50.  Schmelz- 
punkt —  39,4®,  Siedepunkt  -|-357®.  Specifisches  Gewicht  13,595  bei  0*.  Dampf- 
dichte 6,98. 

Gediegenes  Quecksilber  kommt  in  der  Natur  als  sogenanntes  Vor- 
Jungfernquecksilber  nur  spärlich  vor,  gewöhnlich  in  Tropfen  und  •^°*™''*' 
eingesprengt,  auch  in  Dnisenräumen  anderer  Quecksilbererze,  im  Thon- 
schiefer  und  Eohlensandstein.  Quecksilberhaltige  Fahlerze  sind  ziem- 
lich verbreitet.  Quecksilberchlorid  und  Qnecksilberoxychlorid  werden 
in  Texas  abgebaut;  aber  das  wichtigste  Quecksilbererz  ist  der  Zinn- 
ober. Zinnoberführende  Gänge  in  geschichteten  Gesteinen  sind  in 
Moschellandsberg  in  der  Rheinpfalz  (nur  bis  Ende  des  achtzehnten 
Jahrhunderts  im  Betriebe),  in  Kalifornien  und  in  Ungarn  erschlossen 
worden;  das  schon  den  Römern  bekannte  Vorkommen  bei  Almaden  in 
Spanien  sowie  das  seit  dem  Jahre  1886  ausgebeutete  bei  Nikitowka  in 
Südrutsland  zeigt  dagegen  Zinn  oberausschei  dun  gen  innerhalb  von  Sedi- 
mentärgesteinen. Bei  Idria  inKrain  herrschen  bituminöse  Quecksilber- 
erze vor,  wie  Korallenerz,  Zinnobersandstein,  Idrialit.  Auch  Italien 
besitzt  ausgedehnte,  wenn  auch  nicht  sehr  reiche  Zinnobervorkommen, 
die  neuerdings  ausgebeutet  werden. 

Zur  Ausbringung  des  Quecksilbers  werden  die  zinnoberhaltigen  Erze  in  Gewinnimg 
Schachtröstöfen  (Nowak),  Schtittröstöfen  (Gerstenhöfer)  oder  Flammöfen 
erhitzt,  die  mit  einer  Reihe  von  Verdichtungskammem  in  Verbindung  sind. 
Der  Schwefel  des  Zinnobers  verbrennt  dabei  zu  Schwefeldioxyd;  das  Queck- 
silber verdichtet  sich  in  den  Kammern.  Das  so  gewonnene  Quecksilber  enthält 
noch  geringe  Mengen  fremder  Metalle,  namentlich  Blei,  Zinn  und  Wismut. 
Vollkommen  reines  Quecksilber  erhält  man  durch  Destillation  von  chemisch 
reinem  Schwefelquecksilber  und  Eisenfeilspänen;  das  käufliche  reinigt  maui 
indem  man  es  durch  Leder  prefst  und  hierauf  destillirt,  oder  indem  man 
es  aus  dem  Hahngefäfs  B  in  dem  Glasrohr  A  durch  eine  etwa  1  m  hohe 
Säule  von  Eisenchloridlösung  oder  von  verdünnter  Salpetersäure  tropfen  läfst 
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(Palmer),  wobei  sich  die  fremden  Metalle  oxjdiren  nnd  auflöwn  (Fig.  264). 
Auch  durch  Schütteln  mit  konzentrirter  BchwefeUfture  bei  6egenwai-t  vod 
etwas  Uerkuroiultat  \itat  sicli  Quecksilber  reinigen. 

Bas  Quecksilber   stellt  bei  gewöha- 
licher  Temperatur  eine  sehr    bewegliche  8" 

Fldasigkeit  dar.  Seine  Farbe  ist  silber- 
weilB,  es  besitEt  einen  aoBgezeichneten 
MetallglaDz  und  ist  IS'/gmal  schwerer 
als  Wasser.  Aulaer  der  in  Wasser  gana 
Tmlöslichen  metallischeu  Form  des  Queck- 
silbers existirt  anscheinend  noch  eine 
kolloidale,  nichtmetallische  Form  (Lot- 
termoser);  diese  ist  fest,  amorph,  in 
Watser  mit  liefbrauner  Farbe  löslich. 
Das  nichtmetallische  Quecksilber  ist  aber 
noch  nicht  in  so  reinem  Zustande  er- 
halten worden ,  da[8  seine  Existenz  mit 
voller  Sicherheit  bewiesen  wäre. 


Das  metailieclie  Quecksilber  verdunstet 
au  der  Luft  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur merklich,  noch  lascher  mit  Wasser- 
dämpfea,  obwohl  seine  Tension  bei  0°  kaum 
0,02  mm  beträgt  und  auch  bei  1 00°  sicher 
noch  nicht  1  mm  erreicht.  Wird  es  erhitzt. 
HO  verwandelt  es  sieb  in  ein  farbloaea  Qaa. 
Es  l&fM  sich  demnach  destilliren.  Das  Stu- 
dium der  Dampfdruckverminderung,  welche 
Quecksilber  durch  Beimengung  anderer  Me- 
talle erleidet  (3.  72),  hat  wesentlich  zur 
Erkenntnis  der  Natur  des  metallischen  Zd- 
standes  (S.  74)  beigetragen.  Es  ist  für  den 
Arzt  ganz  besonders  wichtig,  zu  wissen,  dafs 
Quecksilber  sich  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  merk  lieh  verflüchtigt, 
da  die  Quecksilberdäu.pfe  für  die 
Gesundheit  sehr   nachteilig   sind   und 

sich    hieraus    die   Tergiftungserscheinunf'en  -  .   .  ,„..,. 

b.1  Artait.™  .rklir.^,  dl.  d".  «..ok.ilb.,-         "»"■»-»  '^  «»«»•.»m. 
dämpfen  ausgesetzt  sind.    Bei  einer  Tempe- 
ratur von  — 40°  gefriert  das  Quecksilber  und  stellt  dann   ein  dehnbares,  ge- 
BChmeidiges,    mit   dem  Hammer   leicht   platt  zu  schlagendes  Hetall  dar.     Es 
krystallisirt  regulflr  (Fig.  213,  B,  M'A). 

Reines  Quecksilber  hält  sich  an  der  Luft  unverändert,  wird  es 
aber  in  Berührung  damit  längere  Zeit  erhitzt,  so  bedeckt  es  sich  all- 
mählich mit  roten  Krystallen  von  Quecksilberoxyd.  Von  Salpetersäure 
wird  es  auch  schon  in  der  Kälte,  indem  es  sich  osydirt,  gelöst,  ebenso 
von  heilser  Schwefelsäure ;  von  Chlor wasserstofisäure  aber  und  von  yer- 
dOnnter  Schwefelsäure  wird  es  nicht  angegriffen. 

Wird  Quecksilber  in  irgend  einer  Form  vom  Körper  resorhirt,  so 
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ruft  es  schwere  Yergiftungserscbeinnngen  hervor,  welche  sich  durch  Physioiogi- 
Speichelfluls  und  einen  metallischen  Geschmack  im  Munde  anzukündigen  sohaften^^'* 
pflegen,  worauf  Erkrankungen  des  Zahnfleisches  und  der  Knochen,  aber 
auch  solche  der  Lunge,  Leber,  Niere  und  des  Nervensystems  folgen 
können.  Das  metallische  Quecksilber  ist  verh&ltnismälsig  harmlos, 
verglichen  mit  den  löslichen  Quecksilber  Verbindungen,  weil  es  nur  sehr 
schwer  resorbirt  wird,  falls  es  sich  nicht  in  sehr  feiner  Verteilung 
befindet;  infolgedessen  können  sehr  grolse  Mengen  flüssigen  Queck- 
silbers ohne  erheblichen  Schaden  eingenommen  werden.  Sehr  gefährlich 
sind  aber  bereits  die  Dämpfe  des  Quecksilbers,  und  mit  Recht  hat  man 
daher  die  Darstellung  der  Quecksilberspiegel  durch  sanitäre  Vor- 
schriften derartig  erschwert,  dals  diese  Industrie  in  Deutschland  so 
gut  wie  vollständig  verschwunden  ist  Die  Empfindlichkeit  gegen 
Quecksilber  ist  übrigens  individuell  autserordentlich  verschieden,  was 
bei  der  sehr  vielseitigen  medizinischen  Verwendung  der  Quecksilber- 
präparate wohl  zu  beachten  ist. 

Wegen  der  Gleichförmigkeit  seiner  Ausdehnung  beim  Erwärmen  wird  Anwen- 
das  Quecksilber  zu  Thermometern  gebraucht  (S.  29).  Ebenso  dient  es  bei  d«»»«««- 
vielen  anderen  physikalischen  Instrumenten  (Barometer,  Quecksilberluft- 
pumpe) und  es  ist  daher  wichtig,  seine  physikalischen  Eigenschaften  mit 
grofser  Genauigkeit  zu  kennen.  Die  Ausdehnung  des  Quecksilbera  von  0  bis 
100®  beträgt  nach  Thiesen,  Scheel  und  Seil  0,018  245  seines  Volumens 
und  der  Gang  dieser  Ausdehnung  zwischen  0  und  100®  wird  wiedergegeben 
durch  die  Formel: 

0,018161  ^  +  0.000078  (^)\ 

in  welcher  t  die  Temperatur ,  gemessen  an  einem  Wasserstoffthermometer, 
bedeutet.  Ein  Überdruck  von  einer  Atmosphäre  drückt  das  Quecksilber  um 
0,0000032  seines  Volumens  zusammen.  Der  Widerstand,  welchen  ein  Queck- 
silherfaden  von  1  m  Länge  und  1  qmm  Querschnitt  dem  Durchgange  des 
Stromes  entgegensetzt,  wurde  früher  als  elektrische  Mafseinheit  (Sie- 
mens sehe  Widerstandseinheit)  benutzt;  bei  0**  gemessen,  deckt  sie  sich  an- 
nähernd mit  der  jetzt  üblichea  Einheit,  dem  Ohm  (1  Ohm  =  1,063  Siemens- 
Einheiten).  Beim  Abkühlen  nimmt  nach  De  war  und  Fleming  der 
Leitungswiders tand  des  Quecksilbers  sehr  stark  ab;  beim  absoluten  Null- 
punkte wird  derselbe  wahrscheinlich  verschwinden.  Beim  Übergange  aus 
dem  flüssigen  in  den  festen  Aggregatzustand  nimmt  die  Leitfähigkeit 
stark  zu. 

Wird   Quecksilber  stark   und   anhaltend  mit  Wasser  geschüttelt,    oder  Medisini- 
wird   es  innig  mit  Fett  verrieben,   so  wird  es  in   ein  feines,  graues  Pulver  J^^®^^®'" 
verwandelt.     Eine  solche  Fettsalbe  (ünguentum  einereum)  findet  ausgedehnte  des  Queok- 
medizinische  Verwendung   gegen  tierisch^  Hautparasiten   und  als  Speciflkum  ^^^^i\, 
gegen  Lues.    Kolloidales  Quecksilber  ist  ebenfalls  zu  medizinischen  Zwecken 
als  Hyrgol  im  Handel. 

Im  Jahre  1899  wurden  3419  t  Quecksilber  gewonnen,  davon  in  sutisti- 

_  «ohes. 

Spanien 1357  t 

Nordamerika 1317 1 

Österreich  -  Ungarn 600 1 

Bufsland 360  t 

Italien 206  t. 
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Wasserstoff. 
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Das  Quecksilber  legirt  sich  sehr  leicht  mit  den  meisten  Metaüen ; 
man  nennt  die  Qaecksiiberlegirungen  Amalgame. 

Das  Natrium  verbindet  sich  mit  Quecksilber  (mit  gröfserer  Heftigkeit 
als  das  Kalium)  unter  Feuerersclieinung  zu  einem  Amalgam,  welches  bereits 
bei  1  Prozent  Natrium  dickflüssig,  bei  2  Prozent  Natriumgehalt  hart  und. 
fest  ist.  Verbindungen  der  Zusammensetzung  Hg« Na  und  Hg  Nag  sind  kry- 
staliisirt  erbalten  worden.  Ersteren  Körper  erhält  man  leicht,  wenn  man 
Kochsalzlösung  unter  Anwendung  einer  Quecksllberkathode  elektrolysirt.  Man 
verwendet  das  Natriumamalgam  in  den  Goldwäschereien  als  Zusatz  zum 
Quecksilber  und  in  der  organischen  Chemie  als  kräftiges  Reduktionsmittel. 
Für  letztere  Verwendung  bereitet  man  zweckmäfsig  ein  lOprozentiges  Amal- 
gam, wie  man  es  durch  Eintragen  von  Natrium  (300  g)  in  zum  Sieden 
erhitztes  Quecksilber  (3  kg)  im  eisernen  Deckelgefafs  als  ziemlich  streng- 
flüssige, nach  dem  Ausgiefsen  auf  ein  Eisenblech  sofort  zu  sehr  harten 
Stücken  erstarrende  Legirung  erhält. 

Eine  Legirung  von  Oadmium  mit  Quecksilber  hat  in  der  Zahnheil- 
kunde zum  Plombiren  der  Zähne  Anwendung  gefunden;  über  weitere  Amal- 
game vergl.  bei  Zinn,  Kupfer,  Silber. 

Quecksilberozydul  Hgt  0  erhält  man  durch  Fällung  eines 
Quecksilberoxydulsalzes  mit  Kalilauge,  Auswaschen  und  Trocknen  des 
erhaltenen  Niederschlages,  bei  möglichst  abgehaltenem  Lichte.  Es 
bildet  ein  schwarzes,  geschmack-  und  geruchloses  Pulver,  welches  am 
Lichte  sich  rasch  verändert,  indem  es  in  metallisches  Quecksilber  und 
Quecksilberoxyd  zerfällt : 

Hg.O    =    Hg  +  HgO. 

Auch  durch  gelindes  Erwärmen,  oder  durch  Reiben  in  einem 
Mörser  erfolgt  diese  Zerlegung. 

Quecksilberoxyd  HgO  =  214,4  wird  durch  längeres  Erhitzen 

des  Quecksilbers  bei  Luftzutritt  erhalten  (Mercurius  praecipitatits  per 
se);  die  günstigste  Temperatur  zur  Vereinigung  von  Quecksilber  mit 
Sauerstoff  liegt  oberhalb  seines  Siedepunktes,  bei  450^  Auch  durch 
Erhitzen  von  Merkuronitrat  erhält  man  das  rote  Oxyd.  Durch  Fällung 
aus  einem  Quecksilberoxydsalz  dargestellt  ist  das  Quecksilberoxyd  da- 
gegen ein  gelbes  Pulver.  Beim  Erhitzen  wird  es  dunkelrot  und  zerfällt 
beim  Glühen  geradeauf  in  Sauerstoff  und  metallisches  Quecksilber. 
Hierauf  gründet  sich  seine  Anwendung  zur  Darstellung  reinen  Sauer- 
stoffgases. Auch  durch  das  Sonnenlicht  wird  es  teilweise  zersetzt, 
indem  es  sich  dabei  schwarz  färbt.  Viele  reduzirende  Agentien  ent- 
ziehen dem  Quecksilberoxyd  seinen  Sauerstoff  ganz  oder  zum  Teil,  zu- 
weilen unter  Explosion.  In  der  älteren  Medizin  fand  es  unter  dem 
Namen  Mercurius  praecipitatus  ruber  Anwendung. 

Eine  amalgamartige  Verbindung  des  Quecksilbers  mit  Wasserstoff  ist 
noch  sehr  ungenügend  untersucht;  Hydroxyde  des  Quecksilbers  sind  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nicht  beständig.  Bei  —  40®  hat  man  aus  alkoholi- 
scher Merkuronitratlösung  mit  alkoholischem  Kali  einen  gelben  Nie^rschlag 
erhalten,  der  vermutlich  Quecksilberhydroxydul  HgOH  ist. 

Ein  Quecksilbe rnitrid  HggN{  erhält  man  als  sehr  explosives  rot- 
braunes Pulver   beim  Erhitzen   von  Queck silberoxyd  im  Ammoniakgasstrome 
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auf  100^  Das  Mercurosalz  der  Stickwasserstoffsaure  HgN,  ist  ein 
kalomelartiges  (6.  570),  schwer  lösliches,  weifses  Salz.  Das  Mercurisalz  der 
isountersalpetrigen  Säure  ist  ganz  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten 
Mineralsäuren  (S.  184);  es  fällt  durch  Mercurinitrat  aus  den  Lösungen  der 
freien  Säure  als  schleimiger  Niederschlag,  der  sich  beim  Trocknen  gelb  färbt 
und  beim  Reiben  verpufft. 

Mit  Salpetersäure  bildet  das  metallische  Quecksilber  zunächst  Salze 
des  einwertigen  Quecksilbers,  Mercuronitrit  HgN02  ^^^  Mercuronitrat 
HgNOj;  erst  bei  der  Einwirkung  überschüssiger  konzentrirter  Salpeter- 
säure oxydiren  sich  diese  zu  Mercurinitrat  Hg(N0j)2. 

Mercuronitrit   HgNO^    erhält    man   nach   Bay   durch   mehrtägiges  Mercnro- 
Digeriren  von  Salpetersäure   (spec.  Gew.  1,041)   mit  Quecksilber  bei  Zimmer-  '***^** 
temperatur.     Es  ist  schwerlöslich  und  in  feuchtem  Zustande  sehr  zersetzlich, 
läfst  sich  aber  aus  viel  heifsem  Wasser  umkrystaliisiren. 

Mercuronitrat     (salpetersaures    Quecksilber oxydul)  Mercuro- 
2HgN03  ~l~  H^O  bildet  grotse,  wasserhelle,  durchsichtige,  rhombische  °  ^' 
Tafeln,  in  Wasser  löslich;   da  es  sich  leicht  oxydirt,  bewahrt  man  die 
Lösung  über  metallischem  Quecksilber  auf. 

Mercurinitrat  (salpetersaures Quecksilberoxyd)  Hg(N0s)2  Mercuri- 
-f  4H2O  wird  durch  Auflösen  Yon  Quecksilber  in  überschüssiger  kon- 
zentrirter Salpetersäure  und  Abkühlen  der  konzentrirten  Lösung  auf 
— 15^  in  grolsen  farblosen,  rhombischen  Krystallen  erhalten;  es  geht 
sehr  leicht  in  schwer  lösliche  basische  Salze  über. 

Das  Quecksilber  bildet  nur  ein  Sulfid,  das  Mercurisulfid  HgS,  Schwefel- 
welches  in   einer  schwarzen   und  in   einer  roten  krystallisirten  Modi-  ^^^^ 
fikation  erhalten  werden  kann. 

In  der  schwarzen  amorphen  Modifikation  erhält  man  es  durch  Zu-  Aethiops 
sammenreiben   oder  Erhitzen  von   Schwefel  mit  Quecksilber  (Aethiops  mitte-  »»"'««•o'»»- 
ralis)f  femer  durch  Fällung  einer  Quecksilberoxydlösung  mit  überschüssigem 
Schwefel  wasserstoffgas. 

In  der  roten  Modifikation  bildet  es  den  Zinnober.  Der  Zinnober  ist  Zinnober, 
das  wichtigste  und  am  häufigsten  vorkommende  Quecksilbererz.  Er  bildet 
derbe,  körnige,  schwere  Massen  von  dunkelroter  Farbe,  oder  mehr  oder 
weniger  ausgebildete  Krystalle  des  hexagonalen  Systems.  Künstlich  dar- 
gestellt, bildet  er  faserig-krystallinische  dunkelrote  Massen,  die  zerrieben  ein 
prächtig  rotes  Pulver  geben. 

Bei  Luftzutritt  erhitzt,  verbrennt  das  Quecksilbersulfid  mit  blauer 
Flamme,  indem  Schwefeldioxyd  entweicht  und  das  frei  werdende  Queck- 
silber sich  verflüchtigt.  Durch  Wasserstoff,  Kohle  und  viele  Metalle, 
wie  Eisen,  wird  es  zersetzt,  von  Säuren  wird  es  nicht  angegriffen,  von 
Königswasser  dagegen  leicht  aufgelöst. 

Eine  Verbindung  des  QuecksUbersulfids  mit  Selenquecksilber  findet  sich  Verbindung 
in  der  Natur  als  ein   sehr  seltenes  Quecksilbererz:   das   Selenquecksilber,  ^«f  ^"^i*^^" 
dessen   Formel    4 HgS  -|-  HgSe    zu    sein   scheint.      Es    bildet   grauschwarze,  mit  Selen- 
metaUglänzende,  derbe  Massen  (Mexiko).  queoksilber. 

Mit  der  Schwefelsäure  bildet  das  Quecksilber  Salze,  welche  sich 
von  den  übrigen  Quecksilberverbindungen  durch  eine  verhältnismälsig 
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hohe  Glühbest&ndigkeit  unterscheiden;  das  Mercurosulfst  Hg;2  ^^4 
bildet  sich,  unter  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd  beim  Lösen  you 
metallischem  Quecksilber  in  heilser,  konzentrirter  Schwefelsäure,  das 
Mercurisulfat  HgS04  beim  Abrauchen  dieser  Lösung. 

Ein  basisches,  in  der  Pharmazie  anter  dem  Namen  Ttirpethum  minerale 
bekanntes,  früher  als  Heilmittel  angewandtes,  schwefelsaures  Salz  wird  durch 
Behandlang  des  neatralen  schwefelsauren  Qoecksilberoxyds  mit  viel  Wasaer 
als  lebhaft  zitronengelbes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  erhalten.  Dieselbe 
Verbindung  erhält  man  durch  Fällung  einer  Auflösung  von  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd  mit  schwefelsaurem  Natrium  in  der  Hitze.  Ihre  empirische 
Formel  ist  Hg,80s;  sie  kann  betrachtet  werden  als  die  Verbindung: 


8o.<8:^|:^>H«. 


Das  Quecksilberchlorür  (Mercurochlorid,  Kalomel,  Hydrar- 
gyrum  muriaticum  mite)  HgGl  =  233,7  kommt  als  seltenes  Mineral, 
Quecksilberhornerz,  in  der  Natur  vor. 

Quecksilberchlorür  kann  auf  verschiedene  Weise  bereitet  werden.  In 
der  Pharmazie  unterscheidet  man  die  Darstellung  desselben  auf  nassem  und 
auf  trockenem  Wege,  a)  Auf  nassem  Wege  erhält  man  es  durch  Fällung 
einer  Auflösung  von  Mercuronitrat  mit  Kochsalzlösung  und  g^tes  Aus- 
waschen des  erhaltenen  Niederschlages,  der  getrocknet  ein  schweres,  sehr 
feines,  gelblichweiTses  Pulver  darstellt: 

HgNO,  +  NaCl    =    NaNO, +  HgCl. 

Das  auf  diesem  Wege  dargestellte  Präparat  übt  erfahrungsgem&ls  eine 
viel  heftigere  arzneiliche  Wirkung  aus,  wie  das  auf  trockenem  Wege  be- 
reitete, wovon  der  Grund  in  seiner  feinen  Verteilung  und  der  dadurch 
bedingten  rascheren  und  i*eichlicheren  Umwandlung  in  Quecksilberchlorid 
zu  suchen  sein  dürfte,  b)  Auf  trockenem  Wege  erhält  man  Kalomel  durch 
Sublimation  eines  innigen  Gemisches  von  Quecksilberchlorid  und  metallischem 
Quecksilber  und  sorgßlltiges  Auswaschen  des  sublimirten,  faserig  krystalli- 
nischen  oder  krystallisiiten  Ohlorürs,  nachdem  es  vorher  fein  geiHÜyei*t 
worden,  mit  Wasser,  um  sämtliches  etwa  noch  beigemengte  Quecksilber- 
chlorid zu  entfernen.  Das  auf  dem  Wege  der  Sublimation  bereitete  wirkt 
milder,  als  das  auf  nassem  Wege  hergestellte. 

Auch  aaf  nassem  Wege  kann  man  Kalomel  krystallisirt  erhalten,  in- 
dem man  durch  eine  Auflösung  von  Quecksilberchlorid,  die  bis  auf  ~|-50 
bis  60®  erwärmt  ist,  Schwefeldioxydgas  leitet: 

2HgCl,  +  80,  +  2H,0     =     2HC1  +  2HgCl  +  H,80,. 

Quecksilberchlorür  bildet  entweder  (durch  Sublimation  dargestellt) 
eine  schwere,  glänzendweirse ,  faserig  -  kry  st  allin  tsche ,  durchscheinende 
Masse,  Krystalle  des  tetragonalen  Systems,  oder  (durch  Fällung  er- 
halten) ein  schweres,  gelblichweiTses  Pulver.  Das  Quecksilberchlorür 
ist  in  der  Hitze  ohne  Zersetzung  flüchtig,  kann  daher  sublimirt  werden. 
Das  Volumgewicht  seines  Dampfes  entspricht  der  Formel  Hg  Cl;  die 
Schreibweise  Hg2Cl2  ist  durchaus  unbegründet  und  verwerflich.  Am 
Lichte  färbt  es  sich  gelbbraun  bis  schwarzbraun,  ist  geschmack-  und 
geruchlos,  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich.  Durch  reduzirende  Agentien 
wird  es  im  allgemeinen  leicht  zu  Metall  reduzirt. 
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Beim  Kochen  mit  OhlorwasserstofFsäure  zerfällt  es  in  Quecksilberchlorid 
und  metallisches  Quecksilber.  Auch  Ghlorkalium,  Chlornatrium  und  Chlor- 
Hiumonium  wirken  in  wässeriger  Lösung  auf  Quecksilberclilorür  derart  ein, 
dafs  Quecksilberchlond  entsteht,  welches  sich  mit  den  angewendeten  Oblor- 
inetallen  zu  löslichen  Doppelchloriden  vereinigt,  ein  Umstand,  der  in  ärzt- 
licher Beziehung  von  Wichtigkeit  ist,  da  das  Quecksilberchlorid  und  seine 
Verbindungen  sehr  heftige  Gifte  sind,  und  daher  neben  Kalomel  niemals 
eines  der  genannten  Gblormetalie  und  namentlich  nicht  Salmiak  verordnet 
werden  sollte.  Zwar  ist  die  Einwirkung  der  Chlormetalle  der  Alkalien  auf 
Kalomel  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  höchst  geringfügige,  aber  inner- 
halb des  Organismus  sind  Bedingungen  gegeben,  welche  die  Umsetzung  des 
Quecksiiberchlorürs  in  Chlorid  beschleunigen. 

Quecksilberchlorid  (Mercurichlorid ,  Sublimat,  Hydrargyrum  Queck- 
muriaticum  corrosivum)  HgClj  =  268,9  wird  durch  Sublimation  von  'Si^d. 
Mercurisulfat  mit  Chlornatrium  dargestellt.  IQOg  Wasser  lösen  bei 
100>'  54  g,  bei  20<>  7,4  g;  auch  in  Alkohol  (3  TeUe),  Äther  (4  TeUe), 
sowie  in  ätherischen  ölen  ist  das  Quecksilberchlorid  löslich.  Es  kry- 
stallisirt  aus  Wasser  in  langen,  weilsen,  glänzenden  Prismen  des  rhom- 
bischen Systems,  schmilzt  in  der  Hitze  und  verflfichtigt  sich  schon  bei 
etwa  300^  unzersetzt.  Das  Volum  gewicht  seines  Dampfes  entspricht 
der  Formel  HgCl^.  Das  Quecksilberchlorid  ist  in  Wasser,  Weingeist 
und  Äther  löslich;  die  wässerige  Lösung  rötet  Lackmus  und  schmeckt 
scharf,  ätzend,  metallisch.  Viele  Metalle  und  andere  reduzirende 
Agentien  entziehen  dem  Quecksilberchloride  Chlor  und  verwandeln  es 
in  Chlorür,  dann  in  metallisches  Quecksilber.  Mit  metallischem  Queck- 
silber zusammengerieben,  wird  es  unmittelbar  in  Quecksilberchlorür 
▼er  wandelt. 

Das  Sublimat  ist  das  sicherste  und  zuverlässigste  Antiseptikum  und  Anwen- 
findet  daher  trotz  seiner  giftigen  und  ätzenden  Eigenschaften  und  trotz  des  duos- 
unangenehmen Umstandes,  dafs  es  auf  die  Homsubstanz  der  Fingernägel 
einwirkt  und  sie  lissig  macht,  eine  sehr  ausgedehnte  Anwendung  zur  Steri- 
lisirung  der  Hände  und  Instrumente  vor  Operationen  und  auch  zur  Des- 
infektion von  Wundfiächen  und  Körperhöhlen.  Aufserdem  wird  es  gebraucht 
um  anatomische  Präparate,  ausgestopfte  Tiere  und  dergleichen  in  natur- 
wiBsenschaftlichen  Sammlungen  vor  der  Fäulnis  zu  schützen,  was  dadurch 
geschieht,  dafs  man  diese  Gegenstände  mit  Sublimatlösung  befeuchtet  oder 
Sublimatlösung  einspritzt.  Anwendung  hat  es  femer  zum  Konserviren  des 
Bauholzes,  namentlich  der  Eisenbahnschwellen,  gefunden. 

Quecksilberchlorid  geht  mit  Quecksilberoxyd,  Schwefelquecksüber,  Phos-  -Verbin- 
phorquecksilber,    Jodquecksilber   und  mit  Ghlormetallen    chemische  Verbin-  1""^^  **®* 
düngen  in  verschiedenen  Verhältnissen  ein,  so  namentlich  mit  Chlornatrium,  «iiber- 
Ghlorkalium   und   Chlorammonium.    Kaustisches  Ammoniak  fällt  aus  seiner  chiorids. 
Auflösung  einen  weifsen  Niederschlag:  NHgH{Cl,  der  dieser  Formel  zufolge 
als  Chlorammonium  betrachtet  werden  kann,   in  welchem  2  Atome  H  durch 
1  Atom  Hg  vertreten  sind  (unschmelzbares  weifses  Präcipitat).    Beim 
Erhitzen  zerfällt  es,   ohne  zu  schmelzen,   in  Kalomel,  Stickgas  imd  Ammo- 
niakgas. 

Beim  Schütteln  von  Quecksilber  mit  Bromwasser  bildet  sich  leicht  Bromqueck- 
Quecksilberbromür  HgBr  in  Form  weilser  unlöslicher  Krystftllchen,  * 
die  mit  überschüssigem  Brom  in  der  Wärme  bei  Lichtabschluls  allmäh- 
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lieh  in  das  lösliche  Quecksilberbromid  HgBr.j  übergehen.  Aas  den 
Verbindungen  mit  Qaecksilber  kann  das  Brom  selbst  durch  Kochen 
mit  konzentrirter  Schwefelsäure  nicht  ausgetrieben  werden,  wohl  aber 
durch  Chlorwasser. 

Bas  Quecksilberjodür  HgJ,  durch  Fällen  eines  Mercurosalzes  mit 
Jodkalium  oder  Jodnatrium  dargestellt,  bildet  ein  schweres,  scbmutziggrünes 
Pulver,  welches  in  Wasser  und  in  Weingeist  unlöslich  ist,  sich  am  Lichte 
schwärzt  und  sich  beim  Erhitzen  in  Quecksilber  Jodid  und  metallisches  Queck- 
silber zersetzt. 

Quecksilbe rjodid  HgJ,  bietet  eines  der  interessantesten  Beispiele 
der  AUotropie  und  Dimorphie  dar.  In  der  einen  Modifikation  bildet  es  ein 
scharlachrotes  Pulver  oder  rote  Ki'y stalle  des  quadratischen  Systems.  Wird 
diese  Modifikation  erhitzt,  so  schmilzt  sie  zu  einem  gelben  Liquidum  und 
Rublimirt  endlich  in  gelben  Krystalien  des  orthorhombischen  Systems,  die 
aber  bei  der  geringsten  Erschütterung  oder  bei  Berührung  mit  einer  Nadel, 
Fedei*fahne  oder  dergleichen  unter  Bewegung,  gleichsam  ruckweise  rot  werden 
und  in  die  quadratischen  Krystalle  der  roten  Modifikation  übergehen;  die 
Umwandlungstemperatur  (S.  240)  liegt  bei  126"  (Gernez).  Bas  Queckiiilber- 
jodid  .ist  in  Wasser  wenig,  in  kochendem  starken  Weingeist  leicht  löslich. 
Auch  in  Quecksilberchlorid-  und  Jodkaliumlösungen  ist  es  in  reichlicher 
Menge  löslich,  indem  es  mit  diesen  Verbindungen  lösliche  Doppelsalze  bildet. 
Ein  solches  Doppelsalz  ist  in  Nefslers  Beagens  (S.  203)  enthalten. 

Beim  Eikalten  einer  heifrt  bereiteten  Auflösung  in  Jodkalium  krystal- 
lisirt  das  Quecksilberjodid  in  roten  Quadratoktaedern.  Es  wird  am  Lichte 
zersetzt.  Man  erhält  es  durch  Fällung  einer  Auflösung  von  Quecksilber- 
chlorid und  Jodkalium,  oder  durch  Zusammenreiben  von  Jod  mit  Quecksilber 
im  richtigen  stöchiometrischen  Verhältnisse  (100  Teile  Quecksilber  auf 
127  Teile  Jod).  Das  Quecksilberjodid  ist  in  Mexiko  als  Mineral  aufgefunden. 
Es  findet  als  Arzneimittel  Anwendung. 

Das  Knallquecksilber  HgC2N3  0.i  erhält  man  durch  Eingleisen 
einer  Lösung  Ton  Quecksilber  in  konzentrirter  Salpetersäure  in  Wein- 
geist. Es  tritt  eine  stürmische  Reaktion  ein,  die  man  durch  Zusatz 
▼on  viel  kaltem  Weingeist  mälsig^t  Das  Knallqnecksilber  krystallisirt 
beim  Erkalten  direkt  oder  auf  Wasserzusatz  in  weilsen  Krystalien  Ton 
metallisch  sülslichem  Geschmack.  Im  trockenen  Zustande  explodirt 
es  mit  grölster  Heftigkeit  beim  Erhitzen  auf  187^  durch  Stets 
und  Schlag,  durch  brennenden  Zunder  oder  durch  den  elektri- 
schen Funken.  Das  Knallquecksilber  ist  das  Mercurisalz  der  Knall - 
säure  HO— N=:C=C— N— 0  H  und  dient  als  Ausgangsmaterial  für  die 
Darstellung  anderer  knallsauren  Salze  (Fulminate).  Nach  obiger 
Formel,  welche  durch  die  Existenz  des  Silberkaliumdoppelsalzes 
AgON=C=:C=NOK  bestätigt  wird,  ist  die  Knallsäure  zweibasisch  und 
der  Cyansäure  (S.  449)  polymer.  Einige  Forscher  (Nef,  Biddle, 
Scholl)  haiton  dagegen  die  einfache  Zusammensetzung  HO— N=G  für 
wahrscheinlicher,  weil,  sich  KnaUquecksilber  auch  aus  Nitromethan 
CH3NO2  erhalten  läfst,  welches  zweifellos  nur  ein  Kohlenstoffatom 
enthält  Danach  wäre  der  Kohlenstoff  im  Knallquecksilber  zweiwertig 
wie  im  Kohlenoxyd  und  die  Knallsäure  mit  der  Cyansäure  struktur- 
isomer (S.  185). 
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Das  Knallquecksilber  ist  von  gröfster  Wichtigkeit  für  die  Brisanztechnik,  Anwen- 
weil  seine  Explosionswelle  imstande  ist,  nicht  nur  Pikrinsäure  imd  Nitro-  ^""8- 
glycerin  oder  Dynamit,  sondern  die  noch  sehr  viel  schwieriger  explodirenden 
ammoniumnitratreichen  Sprengstoffe  (Boborit)  zur  spontanen  Zersetzung  an- 
zuregen. Es  dient  daher  ganz  allgemein  als  Zünder  für  Sprengstoffe;  zu 
diesem  Zwecke  knetet  man  das  feuchte  Knallquecksilber  mit  Leimlösung  und 
Kaliumcblorat  zusammen  und  körnt  es,  indem  man  die  feuchte  Masse  durch 
ein  feinmaschiges  Sieb  hindurchdrückt.  Nach  dem  Trocknen  wird  der  Staub 
mit  Handsieben  abgesiebt  und  das  kömige  Pulver  in  Glasflaschen  mit  Gummi- 
kappen bis  zur  Verwendung  für  Zündhütchen  aufbewahrt.  Diese  Operationen 
gehören  freilich  zu  den  gefährlichsten  der  gesamten  Brisanztechnik. 

Der  Zinnober  wurde  schon  von  den  Alten  als  Farbe  angewendet,  das  Geschieht- 
Metall  findet  sich  zuerst  bei  Aristoteles  erwähnt.  Von  den  übrigen  Ver-  ^*^^®*- 
bindungen  des  Quecksilbers  sind  Sublimat  und  Kalomel  die  am  längsten  ge- 
kannten. Paracelsus  (1493  bis  1541)  machte  sehr  kühne  Kuren  mit  Queck- 
silberpräparaten und  führte  diese  so  dauernd  in  den  Arzneischatz  ein.  Braune 
in  Petersburg  brachte  das  Metall  zuerst  durch  Kältemischungen  im  Jahre 
1759  zum  Erstarren. 

Beryllium,  Be. 

Synonyma:  Glydum,  Glydnium,  Glucinitim;  TAinuiü  {glizi,  russ.). 

Atomgewicht  Be  =  9,01.    Schmelzpunkt  gegen  lOOO**.    Speciflsches  Ge- 
wicht 1,6. 

Beryllium  kommt  in  der  Natur  nur  in  Verbindung  mit  Sauerstoff  vorkom- 
in  einigen  selteneren  Silikaten  vor,  so  im  Phenakit,  Beryll,  Euklas,  "**°" 
Chrysoberyll,  Helvin. 

Durch  Elektrolysiren  von  Beryllerde  oder  Chrysoberyll  bei  Weifsglut  BeryUium- 
(Liebmann)  oder  durch  Reduktion  des  Oxyds  mit  Magnesiumpulver  gewinnt  >««^^i- 
man  metallisches  Beryllium  als  zinkweifses«  hämmerbares,  duktiles  Metall; 
es  schmilzt  etwas  leichter  als  Silber,  ist  an  der  Luft  unveränderlich,  oxydirt 
sich  auch  in  Glühhitze  nur  oberflächlich,  zersetzt  das  Wasser  nicht  bei  ge. 
wohnlicher  und  nicht  bei  höherer  Temperatur,  verbrennt  beim  Erhitzen  im 
Cblorgase  zu  Chlorberyllium.  Salzsäure  löst  das  Beryllium  leicht  auf,  ebenso 
Schwefelsäure;  Salpetersäure  dagegen  greift  es  wenig  an.  Von  Kalilauge 
wird  es  leicht  unter  WasserstofEentwickelung  aulgelöst.  Silicium  ^iebt  damit 
eine  spröde  Legirung. 

Das  Berylliumoxyd  BeO   (Beryllerde)    ist  äufserlich    der  Magnesia  Beryllerde, 
ähnlich,  besitzt  aber  viel  schwächer  basische,  dafür  aber  nebenbei  auch  ganz 
schwach    saure   Eigenschaften,    die    sich    dadurch  dokumentiren ,     dafs   die 
Beryllerde  beim  Schmelzen   mit  Ätzalkalien    eine   wasserlösliche  Verbindung 
liefert.    Diese  Verbindung  ist  aber  äufserst  unbeständig;   kocht  man  die  mit 
kaltem  Wasser  erhaltene  Lösung,  so  fällt  Berylliumhydroxyd  BeCOH),. 
Auch  in  siedender,  konzentrirter  Schwefelsäure  ist  das  Berylliumoxyd  löslich; 
das  Berylliumsulfat  BeS04  kann,  wie  das  Bittersalz,  7  Moleküle  Krystall-  Beryiiinm- 
wasser  binden,  erscheint  aber  in  der  Eegel  nach  der  Formel  BeS04-|-4H,0  8^^^*- 
zusammengesetzt.     Es  neigt  zur  Bildung  basischer  .Salze   und  bildet  mit  den 
Alkali  Sulfaten  eine  Beihe  von  meist  leicht  lö^^lichen  DoppeLsalzen. 

Chlorberyllium  BeCl,,  sublimirbare ,  farblose,  glänzende  Nadeln,  an  Ohlor- 
der  Luft  zerfliefslich ,    bildet  sich   durch   direkte  Vereinigung   von  Chlor  mit  Beryllium. 
Beryllium,  wird  aber  zweckmäfsig  wie  Aluminiumchlorid  (vergl.  S.  584)  dar- 
gestellt. 
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xatarUche  Das  Bervllium  bildet   stark   lichtbreohende  Silikate  und  Doppel- 

BeryUiums,    silikate,  welche  als  Edelsteine  geschätzt  werden.     Der  brillantahnliche 

wasserhelle  Phenakit  ist  das  reine  Orthosilikat  Be)Si04;  der  Euklas, 

Beryll  und  Smaragd  enthält  aulserdem  Aluminiumsilikat,  während  der 

Chrysoberyll  ein  Berylliumaluminat  ist. 


Geschicht- 
liches. 


Die  Beryllerde  wurde  1797  von  Yauquelin  entdeckt,  Berylliummetall 
wurde  von  "Wöhler  und  Bussy  1828  isolirt,  1864  aber  von  Debray  in 
gröfserem  Marnstabe  dargestellt. 


Analy- 
tisches. 


Scheidung 
des  Zink», 
Gadmiama, 
Queck- 
silbers. 


Abschei- 
dung  des 
Magnesiums 


und 


Berylliums. 


Allgemeines  über  Erkenniuig  und  Scheidung  der 
Metalle  der  Magnesiumgruppe. 

Die  Metalle  der  Magnesiumgruppe   sind  in   erster  Linie  durch  das  ver- 
schiedene Verhalten  ihrer  Sulfide  von  einander  zu  unterscheiden.    Während 
das  Magnesium   und   das   Berylhum   mit  Schwefel  nur  äufserst  unbeständige 
Verbindungen  liefern,   lassen  sich  Zink,   Cadmium   und  Quecksilber  in  Form 
unlöslicher   Sulfide    ZnB,    CdS,    Hg  8   aus   ihrer   wässerigen   Lösung    nieder- 
schlagen und  das   weifse  Zinksulfld    ist   mit   dem  hochgelben  Cadmiumsulfid, 
dieses   wieder   mit   dem   schwarzen   Quecksilbersulfid  nicht    zu   verwechseln. 
Auch  für   die   Scheidung  dieser  drei   chemisch   so  nahe  verwandten  Ele- 
mente  bieten   die  Sulfide  einen   sehr   willkommenen   Ausgangspunkt.     Denn 
das  Schwefelzink  ist  schon  in  ganz   verdünnten  Mineralsäuren   so  leicht  lös- 
lich,  dafs  es  aus  mit  Salzsäure   angesäuerter  Lösung   durch  Schwefelwasser- 
stoff überhaupt  nicht  herausfällt,  so  dafs  man  unter  solchen  Umständen  nur 
das   Cadmium  und   das  Quecksilber  als  Sulfide  erhält.    Von   diesen  löst  sich 
das  Schwefelcadmium   in   konzentrirter  Salzsäure   leicht   auf,    während   das 
Schwefelquecksilber,  einmal  gefällt,    selbst  ganz  konzentrirten  Mineralsäuren 
(mit  Ausnahme  des  Königswassers)  widersteht,   dagegen   in   Schwefelnatriuni 
(nicht  in  Schwefelammunium)  sehr  leicht  auflöst.     Von  der  Unlöslichkeit  des 
Quecksilberchlorürs  und  der  Reducirbarkeit   der  Mercuri Verbindungen  zieht 
man  in    der  Analyse  Nutzen,    indem  man  zur  Erkennung  von  Quecksilber- 
verbindungen das  Zinnchlorür,   zu  ihrer  quantitativen  Bestimmung  dagegen 
phosphorige  oder  unterphosphorige  Säure   (S.  341,  342)   als  Reduktionsmittel 
verwendet.     Für    die   Magnesiumsalze   pflegt   man   sich  zur  Abscheidung 
und    Erkennung    des    gut   krystallisirenden   Ammoniummagnesiumphosphat« 
KH4MgP04  -|-  ^H^O  zu   bedienen,    welches   man  zur  Gewiehtsbestimmung 
durch    Glühen    in    Magnesiumpyrophosphat    MgsPyOj    überführt.     Indessen 
kann   man  aus   nicht  zu   verdünnter  Lösung  das  Magnesium  auch  sehr  gut 
mit  Natronlauge  als  Hydroxyd  fällen,   welches  beim  Glühen   in  Oxyd   über- 
geht   und     als    solches    gewogen    wird.      Eine    Verwechselung   des   seltenen 
Beryllium  Oxyds    mit     der  Magnesia    wird    sich    dabei    leicht    vermeiden 
lassen,  wenn  man  berücksichtigt,  dafs  die  Beryllerde  nicht,  wie  die  Magnesia, 
alkalisch  reagirt,   im   geglühten  Zustande   sich   in  verdünnten  Säuren  kaum 
auflöst,  dagegen  aber  durch  Schmelzen    mit    Ätzalkalien    in   lösliche   Form 
übergeht.     Auch   sind   die   Magnesiumsalze    durch  bitteren,  die  Beryllium- 
salze  dagegen    durch    süfsen    Geschmack    ausgezeichnet   (daher  die  Namen 
„Bittererde"  und  „Glycinium"). 


IV.  Gruppe; 

Erdmetalle. 
Aluminium,  AI. 

ta:    Thonsilber;    FaHHift  {gJini,  russ.). 


Obwohl  das  Aluminium  das  häufigste  Ton  allen  Metallen  ist  und  vorkon 
infolge  seiues  regeluBraigen  reichlichen  Vorkommens  in  allen  filteren  aäng,  ° 
Felsarten  (vergl.  b.  566)  und  deren  Zei-setzuugaprodukten  (Thon,  Thon- 


AlumimundaratüUng  (.4if/r(V>). 

schiefer,  Mergel)  nicht  weniger  als  7,81  Prozent  der  festen  Erdkruste 
aasmacht  (S.  53),  so  ist  doch  das  Metall,  welches  der  Reduktion  aus 
seinen  Verbindungen  einen  sehr  grotsen  Widerstand  entgegensetst.  yer- 
h&ltnismfilsig  spftt  bekannt  geworden,  und  erst  in  neuerer  Zeit  wird  es 
im  grötseren  Matsatabe  auf  elektrolytischem  Wege  dargestellt. 
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Dantollimg. 


Dies  ist  freilich  nur  bei  Benutzung  billigster  Energiequellen  (grofser 
Wasserkräfte)  in  lukrativer  Weise  durchführbar,  da  (bei  6,5  Volt  Spannung 
und  einer  Stromausbeute  von  65  Prozent  der  Theorie)  mit  einer  elektriitchen 
Pferdekraftstunde  (736  Wattstunden)  nur  25  g  Aluminium  gewonnen  werden. 
Bei  Überwindung  der  chemischen  Energie ,  die  1  kg  Aluminium  an  Fluor 
oder  an  Sauerstoff  kettet,  beim  Losreifsen  von  1  kg  Aluminiumatomen  von 
diesem  Fluor  oder  Sauerstoff  wird  also  eine  Arbeit  geleistet,  welche  yer- 
gleichbar  ist  der  von  40  Pferden  in  einer  Stunde  geleisteten  Arbeit. 

Als  Aasgangsmaterialien  dienen  Kryolith,  den  man  durch  Zugabe 
von  Chlornatrium  noch  leichter  schmelzbar  machen  kann,  und  reine 
Thonerde,  die  in  das  geschmolzene  Kryolithbad  in  dem  Malse  ein- 
getragen wird,  als  dieses  durch  die  an  der  Kathode  stattfindende 
Metallabscheidung  ärmer  an  Aluminium  wird. 

Einen  elektrischen  Ofen  für  Aluminiumdarstellung  nach  Heroult  zeigt 
Fig.  265  (a.  v.  S.)  und  266.  Die  Graphitfütterung  des  Ofens  bildet  die  Kathode, 
während  die  Anode  von  einem  Bündel  von  Kohlenstäben  bezw.  Kohlenplatten 
gebildet   wird,   denen   durch   einen   massiven  Kupferkontakt   der  Strom   zu- 

Fig.  266. 
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AluminiumdarsteUung  (Örundri/s). 


sohaften. 


geführt  wird,  der,  um  rationell  zu  arbeitäi,  eine  Intensität  von  mindestens 
4000  Ampere  besitzen  mufs.  Während  sich  an  der  Sohle  des  Ofens  das 
Metall  ansammelt,  welches  von  Zeit  zu  Zeit  abgestochen  werden  kann,  ti'itt 
an  der  Kohlenanode  nach  den  Gleichungen 

AlF«    =     AI  +  3F 
AljOg  =  2A1  +  30 

Fluor  und  Sauei-stofF  auf,  welche  sich  aber  nicht  im  freien  Zustande  c*nt- 
wickeln.  Der  Sauerstoff  bildet  mit  dem  Anodenmaterial  Kohlenoxyd,  das 
Fluor  wahrscheinlich  FJuorkohlenstoff  CF4  (S.  455). 

Das  Aluminium  ist  ein  silberweilses  Metall  mit  etwas  bläulichem 
Scheine,  von  starkem  Metallglanze  und  schönem  Silberklange.  Es  ist 
duktil  und  hämmerbar,  seine  Dehnbarkeit  steht  jener  des  Goldes  und 
Silbers  am  nächsten;  es  läfst  sich  zu  den  feinsten  Drähten  ausziehen, 
zu  den   dünnsten   Blechen    und  Blättern    (Blattaluminium)   aus- 
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hämmern  uod  walzen.  Das  Aluminium  besitzt  etwa  die  H&rte  des 
reinen  Silbers,  lälst  sieb  feilen  und  wird  durch  Ilämmern  elastiscber. 
Sein  specifiscbes  Gewicbt  ist  in  ziemlicb  hohem  Grade  Ton  dem  Drucke 
abhängig,  dem  man  das  Metall  ausgesetzt  bat;  bei  22^  zeigt  das  ge- 
gossene Aluminium  das  specifiscbe  Gewicht  2,64,  das  gehämmerte  2,68 
und  das  zu  Draht  ausgezogene  2,70.  Sein  Atomgewicbt  ist  vielleicbt 
noch  etwas  niedriger,  als  gegenwärtig  angenommen  wird;  Thomsen 
fand  neuerdings  bei  direkter  Bestimmung  des  Gewicbts Verhältnisses 
von  WasserstoS  zu  Aluminium:  AI  =  26,77. 

Aluminium  ist  nicht  magnetisch  und  leitet  den  elektrischen  Strom  Elektrisches 
drei-  bis  viermal  besser  als  Eisen  vom  gleichen  Querschnitt;  nach  *'  ^^' 
Gewicht  berechnet  besitzt  das  Aluminium  von  allen  Gebrauchs- 
metallen überhaupt  den  geringsten  Widerstand,  so  dals  man  es  zu 
Zeiten  hoher  Kupferpreise  bereits  für  Starkstromleitungen  verwendet 
bat.  Dabei  darf  kein  fremdes  Metall  zum  Löten  benutzt  werden,  da 
Lötstellen  infolge  des  elektromotorischen  Verhaltens  des  Aluminiums 
gegen  das  Lot  schnell  zerstört  werden.  Die  Anwendung  eines  Löt- 
metalls ist  aber  auch  nicht  notwendig,  da  das  Aluminium  sich  sehr 
vollkommen  schweitsen  läfst  (Heraus). 

Das  Aluminium  unterscheidet  sich  von  den  bisher  abgehandelten  chemische 
Leichtmetallen  durch  eine  gewisse  Beständigkeit.  Es  oxydirt  sich  in  so^od. 
kompaktem  Zustande  an  der  Luft  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
noch  beim  Glühen,  ja  selbst  im  Sauerstoffgase  oxydirt  es  sich  dann 
nur  oberflächlich.  In  der  Form  von  Blattaluminium  dagegen  yer- 
brennt  es  im  Sauerstoffgase  mit  blendender  Lichterscheinung  und 
feiner  Aluminiumdraht  verbrennt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter 
Bildung  von  Aluminiumoxyd  und  Aluminiumnitrid.  Auch  im  Wasser- 
dampf brennt  entzündetes  Aluminium  mit  glänzender  Lichterscheinung 
unter  Bildung  von  Wasserstoffgas  (Matignon).  Konzentrirte  wie 
verdünnte  Salpetersäure  sind  ohne  Einwirkung  auf  das  Metall,  welches 
sich  dagegen  in  Salzsäure  sowie  in  Ätzalkalilaugen  leicht  unter  Wasser- 
stoffentwickelung auflöst.  Reines  Aluminium  ist  auch  sehr  beständig 
gegen  verdünnte  organische  Säuren,  während  ein  Natriumgehalt  des 
Metalles,  der  bei  dem  technischen  Produkte  nicht  selten  0,1  bis 
0,3  Prozent  beträgt,  natürlich  sehr  ungünstig  auf  seine  Beständigkeit 
einwirkt. 

Die  Eigenschaften  des  Aluminiumatoms  sind  wesenthch  andere,  als  man  PassLviut 
iiHcb  diesen  Erscheinungen,  die  bei  dem  kompakten  Metalle  beobachtet  werden,  ^^^,^!?' 
annehmen  sollte.  Eine  ungeheure  Energie  schlummert  in  dem  metallischen 
Aluminium  (vergl.  oben  bei  Gewinnung  des  Aluminiums)  und  kommt  für 
gewöhnlich  nur  durch  den  mehr  zufälligen  Umstand  nicht  zur  Geltung,  dafs 
riich  das  Metall  an  der  Luft  sofort  mit  einem  äufserst  dünnen,  durchsichtigen 
und  unsichtbaren,  aber  doch  ungemein  widerstandsfähigen  Oxydhäutchen 
bedeckt,  das  sich  auch  bei  der  Bearbeitung  des  Metalles  auf  den  frischen 
blanken  Flächen  sofort  wieder  herstellt  und  das  Metall  gegen  die  Einwirkung 
der  Luft  und  des  Wassers  passiv  macht.  Eine  solche  noch  nicht  in  allen 
Punkten  aufgeklärte  Passivität  läfst  sich  auch  bei  anderen  Metallen  unter 
Erdmann,  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie.  ^y 
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Goldschmidt sches  SchweiTsverfahren. 


Aktive« 
Alumininm. 


Oold- 

Echmidts 

Ihermo- 

cbemischo 

Methoden. 


Geschieht- 
liehe«. 


Statiüti- 
Bche« 


gewissen  Umständen   erreichen   und   spielt  bei  der  Verarbeitung   des   Eisens 
eine  praktische  Rolle. 

Sobald  dieses  Oxydhäutchen  zemssen  wird,  was  z.  B.  durch  Anätzen 
des  Aluminiums  mit  Quecksilberchloridlösung  geschehen  kann,  so  zeig^t 
das  Metall  eine  ganz  aufserordentliche  Reaktionsfähigkeit,  zersetzt  das 
Wasser  spontan  in  stürmischer  Reaktion  unter  starker  War meent Wickelung 
und  entzündet  sich  an  feuchter  Luft.  Ebenso  wirkt  geschmolzenes  Aia- 
minium  aufserordentlich  energisch  auf  die  meisten  Oxyde  ein,  in  ähnlicher 
Weise,  wie  dies  beim  Magnesium  der  Fall  ist;  ja  das  Aluminiummetall  redu- 
zirt  sogar  viele  Metalloxyde,  die  sonst  nur  im  elektrischen  Ofen  zu  reduziren 
sind.  Ein  Gemisch  von  Aluminiumgries  (feinkörnigem  Rohaluminium)  mit 
Eisenoxyd  kann  durch  einen  brennenden  Magnesiumdraht  oder  durch  eine 
aus  Baryumsuperoxyd  und  Magnesiumpulver  bestehende  Zündkirsche  in 
Reaktion  gebracht  werden,  und  setzt  sich  dann  so  lebhaft  um,  dafs  die 
Temperatur  auf  hellste  Weifsglut  (etwa  3000')  steigt.  Der  pyrometrische  Effekt 
ist  hier  viel  höher  als  bei  dem  Schnellflufs  (S.  497);  nicht  nur  das  durch  die 
Beduküon  entstehende  Eisen  schmilzt  zum  Begulus  zusammen,  der  an  der 
Luft  unter  lebhaftem  Funkensprühen  verbrennt,  sondern  auch  das  gebildete 
Aluminiurnöxyd  wird  bei  der  aufserordentlich  hohen  Temperatur  zur  leicht- 
flüssigen,  auf  dem  Metall  schwimmenden  Schlacke,  welche  beim  Abkühlen 
zu  Krystallen  von  Korund  erstarrt.  Auf  diese  Beaktion  gründet  sich  das 
Goldschmidtsche  Schweifs  verfahren. 

Bas  Aluminium  wurde  zuei-st  von  Wohle r  1827  dargestellt,  hierauf 
von  ihm  1845  in  kompaktem  Zustande  erhalten.  In  gröfserem  Mafsstabe 
erhielt  es  1845  H.  Sainte-Claire  Beville;  zur  gleichen  Zeit  wurde  es  von 
Bunsen  auf  elektrolytischem  Wege  abgeschieden.  1855  stellt«  es  H.  Rose 
rius  Kryolith  dar.  Seitdem  ist  der  Preis  des  Aluminiums  zuerst  durch  die 
auf  Veranlassung  von  Napoleon  IIL  von  Deville  angestellten  Bemühungen 
wesentlich  gesunken;  Devilles  Bestrebungen  liefen  daiiiuf  hinaus,  metal- 
lisches Natrium  und  AlumiDiumchlorid  möglichst  wohlfeil  zu  beschaffen  und 
diese  Substanzen  im  Orofsen  mit  einander  umzusetzen.  Dieses  Verfahren 
leidet  aber  an  dem  prinzipiellen  Fehler,  dafs  die  Ausbeute  an  Aluminium 
zu  gering  ist;  theoretisch  können  im  günstigsten  Falle  bei  Anwendung  von 
69  kg  Natrium  nur  27  kg  Aluminium  erhalten  werden.  Ein  weiterer  erheb- 
licher Preissturz,  der  die  Einführung  des  Aluminiums  als  Gebrauchsmetall 
ermöglichte,  fand  erst  nach  der  Ausarbeitung  und  Einführung  des  elektro- 
lytischen Verfahrens  im  letzten  Jahrzehnt  des  verflossenen  Jahrhunderts  statt. 


Jahr 

Produktion 
in  Tonnen 

Preis 

pro  Kilogramm 
Mark 

1855 

2400 

1856 

300 

lt«89 

92% 

50 

1899 

8  948 

2 

1900 

11500 

1,8 

1901 

2,5 

Der  Preis  des  Aluminiums  ist  also  jetzt  wenig  höher  als  der  Markt- 
preis des  Kupfers,  bei  welchem  infolge  seines  hohen  speciflschen  Gewichtes 
doch  viel  grüfsere  Mengen  zur  Herstellung  der  Geräte  erforderlich  sind.  Auf 
das  Volumen  berechnet  stellt  sich  das  Aluminium  jetzt  kaum  teurer  als  das 
Zink.  Minet  berechnet  die  Selbstkosten  für  die  Barstellung  von  Alumi- 
nium unter  günstigsten  Verhältnissen  zu  35  Pfennigen  pro  Kilogramm. 
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Das  Aluminium  eignet  eich  wegen  seiner  Leichtigkeit,  Zähigkeit,  verwen- 
seiner  ziemlich  guten  Widerstandsfähigkeit  gegen  atmosphärische  und 
chemische  Einflüsse  nach  vielen  Richtungen  als  Gebrauchsmetall;  man 
stellt  daraus  Kochgeschirre  aller  Art,  Feldflaschen,  Boote  und  mannig- 
faltige kleine  Gebrauchsgegenstände  her.  Das  Blattaluminium  hat  im 
Buchdruck  und  für  Papier-  und  Glasdekoration  das  an  der  Luft  sich 
schwärzende  Blattsilber  völlig  verdrängt.  Bei  elektrischen  Einflüssen 
zeigt  Aluminium  eine  Widerstandsfähigkeit,  die  die|enige  des  Platins 
vielleicht  noch  übertrifft  (Verwendung  zu  Poldrähten  in  Plücker- 
röhren).  Für  den  Haus-  und  Eüchengebrauch  empfiehlt  es  sich  auch 
gegenüber  dem  Kupfer  und  namentlich  gegenüber  dem  sehr  giftigen 
Nickel  durch  seine  physiologische  Harmlosigkeit,  und  für  grolse  Koch- 
geschirre durch  seine  Leichtigkeit,  verbunden  mit  guter  Leitfähigkeit 
für  die  Wärme.  In  vielen  Fällen  (für  Büchereinbände ,  Dekorationen, 
Schachtelfabrikation)  ist  vielleicht  der  Karton  mit  Vorteil  durch  das 
nicht  feuergefährliche  Aluminium  zu  ersetzen.  —  Ein  erheblicher  Teil 
des  gegenwärtig  produzirten  Alumininms  wird  auch  in  der  Eisen- 
industrie zur  Herstellung  dichter  Güsse,  sowie  f ür  Aluminiumlegirungen 
verbraucht. 

Das  Aluminium  vereinigt  sich,  wenngleich  ziemlich  schwierig,  mit  Legirangen. 
verschiedenen  Metallen   und  im  allgemeinen    sind    diese   Legirungen 
durch  Härte  und  Sprödigkeit  ausgezeichnet. 

Legirungen  von  Aluminium  mit  10  bis  25  Prozent  Magnesium  haben,  MagnaUom. 
wie  neuerdings  Mach  in  Jena  gefunden  hat,  aulserordentlich  schätzens- 
werte Eigenschaften  und  kommen  unter  dem  Namen  Magnalium  in 
den  Handel.  Das  Magnalium  mit  einem  specifischen  Gewicht  von  2 
bis  2,5  ist  noch  leichter  als  das  Aluminium,  aber  dabei  viel  weniger 
weich  und  schmierig ;  es  schwankt  Je  nach  dem  geringeren  oder  höheren 
Magnesiumgehait  in  der  Härte  zwischen  Messing  und  Rotguls,  läfst 
sich  mit  der  Feile,  dem  Drehstahl  und  der  Fräse  sehr  leicht  bearbeiten 
und  nimmt  hohe  Politui'  an.  Im  flüssigen  Zustande  füllt  das  Magnalium 
die  Guisformen  ebenso  gut  aus  wie  reines  Aluminium.  Einer  allge- 
meinen Verwendung  des  Magnaliums  steht  einstweilen  noch  der  hohe 
Preis  des  Magnesiums  entgegen ,  der  aber  nur  darin  seinen  Grund  zu 
haben  scheint,  dats  das  Magnesium  bisher  nur  in  verhält nismälsig 
kleinem  Malsstabe  dargestellt  wurde.  Magnesiumreiches  Magnalium 
dient  als  Spiegelmetall  (vergl.  bei  Silber),  wegen  seiner  autserordeut- 
lichen  Härte  und  Polirbarkeit.  Sehr  zäh  ist  dagegen  die  Legirung  mit  Leginugen 
5  Prozent  Cadmium,  die  für  militärische  Zwecke  Verwendung  finden  cadminm 
könnte,  wenn  Cadmium  in  genügender  Menge  zu  beschaffen  wäre.  JS^^^'***^" 
Aluminiumamalgam,  d.  h.  ein  Aluminium,  dessen  oberflächliche 
Oxydhaut  durch  Amalgamiren  zerstört  worden  ist,  ist  eine  überaus 
reaktionsfähige  Substanz,  die  in  folgender  Weise  gewonnen  wird. 

Entölte  Alumiiiiumspäse  werden  mit  Natronlauge  angeätzt,  mit  Wasser 
abgespült   und  zweimal  je  2  Minuten   mit    V^prozentiger  Quecksilberehlorid- 
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Saphir,  Babin,  Korund,  Thonerde. 


Dantellnng   lÖBODg  behandelt.   Dann  wäscht  man  wieder  mit  kaltem  Wasser  und  trocknet« 
!?ff**®°f:     sobald  die   nun   reaktionsfähig:   S'ewordenen  Späne  das  Wasser   zu  zersetzen 

i&alBOn  Alu»  ^^  •• 

mininma.       anfangen,  durch  Waschen  mit  Alkohol,  Äther  und  Petroläther.   Man  bewahrt 
das  amalgamirte  Aluminium  unter  Petroläther  auf. 

Das  80  dargestellte  reaktionsfähige  Alaminiam  zersetzt  das 
Wasser  unter  stärmischerWasserstoSentwickelung  und  Terwandelt  sich 
unter  Wasser  in  wenigen  Standen  Tollständig  in  Aluminiamhydroxyd. 
Es  muls  unter  einer  indifferenten  Flüssigkeit  aufbewahrt  werden»  da 
es  sich  an  der  Luft  ozydirt,  an  feuchter  Luft  sogar  spontan  entzündet. 
Es  ist  das  beste  Trockenmittel  für  organische  Flüssigkeiten,  wie  Alkohol 
oder  Äther,  denen  es  bei  längerer  Berührung  jede  Spur  anhaftender 
Feuchtigkeit  entzieht,  und  wird  als  neutrales  Beduktionsmittel 
in  der  organischen  Chemie  angewandt. 

Verbindungen  des  Aluminiums  mit  Sauerstoff  und 

Wasserstoff. 


Alnminiam- 
BQsqvioxyd. 


Smpblr. 


Rubin. 


Korund. 


Bigsn- 
sehAften. 


Das  Aluminium sesquioxyd,  AlaOs  =  101,46,  bildet  im  kry- 
stallisirten  Zustande  die  unter  dem  Namen  Saphir  und  Rubin  be- 
kannten kostbaren  Edelsteine  und  den  Korund.  Die  KrystaUe  ge- 
hören dem  hexagonalen  Systeme  an,  ihre  Kernform  ist  ein  Rhomboeder. 

Der  Saphir  ist  Tollkommen  durchsichtig,  von  starkem  Glasglans, 
zeigt  doppelte  Strahlenbrechung  und  zuweilen  sechsstrahligen  Licht- 
schein, besitzt  eine  bedeutende  Härte  und  eine  schöne  blaue  Farbe. 

Der  Rubin  ist  eine  schön  rot  gefärbte  Varietät  des  Saphirs, 
während  gelb  gefärbte  Varietäten  orientalische  Topase,  yiolette 
orientalische  Amethyste  genannt  werden. 

Der  Korund  oder  Diamantspat  ist  ebenfalls  krystallisirte 
Thonerde.  Die  Krystalle  sind  meist  rauh,  zeigen  nur  schwachen  Glas- 
glanz und  sind  undurchsichtig  bis  durchscheinend.  Ihre  Farbe  ist  sehr 
▼erschieden ,  aber  selten  rein.  Der  gemeine  Korund  ist  durch  Eisen- 
ozyd  undurchsichtig,  der  Schmirgel  enthält  aufser  Eisenoxyd  auch 
noch  Quarz  beigemengt.  Korund  lätst  sich  künstlich  darstellen  durch 
Einwirkung  von  Borsäure  auf  Fluoraluminium  in  sehr  hohen  Hitze- 
graden; Rubin  und  Saphir  in  ähnlicher  Weise,  indem  man  obiger 
Mischung  etwas  Fluorchrom  zusetzt.  Auch  bei  den  Goldschmidt- 
schen  thermochemischen  Prozessen  (S.  575)  bildet  sich  als  Nebenprodukt 
krystallisirte  Thonerde. 

Amorphe  Thonerde  wird  in  grofsen  Massen  künstlich  durch 
Glühen  von  Thonerdehydrat  Al(OH)s  dargestellt  Sie  ist  ein  weilses. 
geschmack-  und  geruchloses  Pulver,  welches  Wasser  begierig  aufsaugt, 
ohne  sich  darin  zu  lösen  und  sich  in  starken  Säuren  auflöst;  einmal 
geglüht,  löst  sie  sich  aber  in  Säuren  nicht  mehr  auf.  Durch  Zusammen- 
schmelzen mit  ätzenden  Alkalien,  oder  mit  saurem  schwefelsauren 
Kalium   wird   die   unlösliche   Modifikation    in    lösliche   Verbindungen 
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übergeführt  (aufgeschlossen).  Vor  dem  Knaligasgebläse ,  noch 
leichter  im  elektrischen  Ofen,  schmilzt  die  Thonerde  zu  einer  farb- 
losen, durchsichtigen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  krystallinisch 
erstarrt  and  ondarchsichtig  wird.  Das  specifische  Gewicht  der  Thon- 
erde beträgt,  ]e  nach  der  Art  ihrer  Bildung,  3,7  bis  4,2;  ihre  Härte 
nähert  sich  im  krystallisirten  Zustande  derjenigen  des  Diamants. 

Die  natürlich  vorkommenden  Varietäten  der  krystallisirten  Thon-  Anwen- 
erde  finden  als  Edelsteine  Anwendung,   Korund  und  Schmirgel   zum    ^^' 
Schleifen  und  Poliren  von  Glas,  Metallen  und  Edelsteinen.     Die  reine 
amorphe  Thonerde  wird  wesentlich  zur  Darstellung  Ton  Aluminium- 
metall benutzt. 

Das  Aluminiumhydroxyd  (Thonerdehydrat),  Al(OH)j  =  77,55,  Aiamimun- 

findet  sich  als  Hydrargyllit,  das  wasserärmere  Hydroxyd  0=A1— OH  **y^'°*y^ 

kommt  als  Diaspor  vor.     Elin  unreines,  flisenoxyd,  mitunter   auch 

Titan  (S.  595)  enthaltendes  Aluminiumoxyd  ist  der  Bauxit. 

Zur  Reinigung  des  Bauxits  schmilzt  man  ihn  mit  Soda,  wobei  unter 
Kohlendioxydentwickelung  ein  Natriumaluminat  entsteht,  dessen  wässerige 
Lösung  beim  Einleiten  von  Kohlendioxyd  reines  Thonerdehydrat  fallen  läfst. 
Auch  aus  dem  Kryolith  Na,AlF«  stellt  man  zu  gleichem  Zwecke  Natrium- 
aluminat her,  indem  man  ihn  mit  Galciumkarbonat  oder  mit  Ätzkalk  auf- 

RCullO ist  * 

Na,AlF,  +  3CaO    =   Al(ONa)a  +  3CaF,; 

das  beim  Auslaugen  der  Fritte  in  Lösung  gehende  Katriumaluminat  läfst 
beim  Einleiten  von  Kohlendioxyd  Thonerdehydrat  fallen;  beim  Eindampfen 
der  Lauge  erhält  man  Soda  (vergl.  S.  527). 

Das  nach  den  beschriebenen  technischen  Methoden  oder  durch  Eigen- 
Fällung  eines  Aluminiumsalzes  mit  Ammoniak  erhaltene  Thonerdehydrat  xboiwde?^ 
ist  im  feuchten  Zustande  eine  gallertartige  durchscheinende  Masse,  die  ^^»^ 
gummiartig  eintrocknet,  ohne  dadurch  die  Löslichkeit  in  Säuren 
zu  Terlieren.  In  Wasser  ist  es  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  un- 
löslich, löst  sich  aber  in  kaustischer  Kali-  und  Natronlauge  in  bedeu- 
tender Menge  auf,  indem  es  sich  mit  diesen  Metalloxyden  zu  Alumi- 
naten  Tereinigt,  in  welchen  es  die  Rolle  der  Säure  spielt.  Das  Alumi- 
niumhydroxyd ist  demnach  ein  Hydroxyd,  welches  sich  gegen  starke 
Säuren  basisch  oder  elektropositiv ,  gegen  starke  Basen  aber  wie  eine 
Säure,  d.  h.  elektronegativ  verhält.  In  Ammoniak  ist  es  nicht  lös- 
lich, löslich  dagegen  in  Ghloraluminium  und  in  essigsaurem  Aluminium. 
Werden  diese  Lösungen  der  Dialyse  durch  Pergamentpapier  unter- 
worfen, so  dialysirt  Chloraluminium  oder  das  essigsaure  Salz,  und 
es  bleibt  Aluminiumhydroxyd,  in  Wasser  gelöst,  auf  dem  Dialysator 
zurück  (lösliche  Thonerde).  Die  so  gelöste  Thonerde  erstarrt  aber 
sehr  bald  von  selbst  zu  einer  Gallerte,  und  wird  durch  die  verschieden- 
sten Einwirkungen  unlöslich. 

Für  organische  Farbstoffe  hat  das  Aluminiumhydroxyd  eine  eigentüm-  Anwen- 
liche  Anziehung,   es  wird  daher  einerseits  zum  Entfärben  gefärbter  organi-  ^^8- 
scher  Flüssigkeiten,  und  andererseits  zur  Darstellung  von  dauerhaft  gefärbten 
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Geweben  und  von  Lackfarben  angewendet.  Es  verbindet  sich  nämlich  mit 
den  Farbstoffen  zu  unlöslichen  und  gleichzeitig  sich  auf  pflanzlichen  Ge- 
weben, wie  Leinen  oder  Baumwolle,  dauernd  fixirenden  Verbindungen. 
Aufserdem  dient  das  Thonerdehydrat  zur  Darstellung  von  Aluminium - 
Sulfat  und  Alaun,  sowie  zur  Gewinnung  reiner  Thonerde  für  Aluminimn- 
metall. 

Sowohl  das  Thonerdehydrat  A1(0H)3  als  aach  das  wasser&rmere 
Hydrat  0=A1— OH  bildet  leicht  Verbindungen,  in  denen  der  Hydroxyl- 
Wasserstoff  durch  Metall  ersetzt  ist,  die  Aluminate.  Wir  haben 
bereits  gesehen,  dafs  die  Alkalialumiifate  in  Wasser  löslich  sind  und 
durch  Kohlensäure  sofort  zersetzt  werden;  die  zweiwertigen  Metalle 
der  Magnesium gruppe  bilden  dagegen  beständige,  unlösliche  Aluminate, 
welche  alle  in  regulären  Oktaedern  krystallisiren.  Als  edle  Mineralien 
kommen  so  in  der  Natur  vor: 

Spinell MgAl,04, 

Gahnit ZnAlgH^ , 

Pleonast FeAlgO^, 

Chrysoberyll BeAlgO^ . 

Die  allgemeine  Formel  dieser  Aluminate,  wenn  wir  mit  M  ein 
zweiwertiges  Metall  (Mg,  Zn,  Fe,  Be)  bezeichnen,  ist: 

0=Al-0-M-0-Al=0 . 

Von  diesen  Mineralien  sind  der  Chrysoberyll  und  der  Gahnit  auch 
künstlich  dargestellt,  ersterer  aus  Fluoraluminiuni  und  Fluorberyllium, 
letzterer  aus  Fluoraluminium  und  Fluorzink  bei  sehr  hoher  Temperatur. 


Verbindungen  des  Aluminiums  mit  den  übrigen 

Metalloiden. 


Scbwefal- 
aluminium. 


Alamininin- 
Bulfat 


Anwen- 
dung. 


Sohwefelaluminium  AI, 83  entsteht  durch  Glühen  von  Aluminium- 
hydroxyd im  Schwefelkohlenstoffdampfe.  Es  bildet  eine  hellgelbe,  schwer 
schmelzbare,  aus  dem  Schmelzflüsse  krystallisirende  Masse  und  zersetzt  sich 
an  feuchter  Luft  in  Schwefelwasserstoff  und  Aluminiumhydrozyd.  An  der 
Luft  erhitzt,  verbrennt  es  zu  Aluminiumoxyd  und  Schwefeldioxyd. 

Das  Aluminiumsulfat  Al2(S04X{  -|-  ISHgO  findet  sich  natürlich 
als  Haarsalz,  Federalaun,  Aluminit  oder  Websterit;  es  wird  im 
GroCsen  durch  Erhitzen  reiner  Thonerde  oder  von  eisenfreiem  Thon 
mit  Schwefelsäure  fabrikmäfsig  dargestellt  £s  krystallisirt  in  dünnen, 
perlmutterglänzenden,  weichen  Nadeln  oder  Blättchen,  ist  luftbeständig, 
löst  sich  in  Wasser  leicht  auf  und  Terliert  beim  Erhitzen  sein  Krysta)!- 
wasser  unter  starkem  Aufblähen. 

Aluminiumsulfat  dient  in  der  Färberei  namentlich  für  Alizarin  als  Beize 
und  in  den  Papierfabriken  zum  „Leimen"  des  Papieren,  ein  Prozefs,  welcher 
darin  besteht,  dafs  durch  doppelte  Umsetzung  von  Harzseife  mit  Alumiaium- 
sulfat  in  der  Papierfaser  ein  Niederschlag  von  harzsaurer  Thonerde  erzeugt 
wird.  Überhaupt  dient  das  Aluminiumsuifat  in  allen  den  Fällen,  wo  man 
früher    Alaun    anwandte ,    und  verdrängt   infolge   seines   höheren    Thonerde- 


Alaune.  583 

gehaltes  dieses  Doppelsalz ,  welches  die  ältere  Technik  allein  benutzte,  als 
die  Darstellung  des  schwer  krystallisirenden  Aluminiumsulfats  noch  eine  zu 
schwierige  Operation  war. 

Bas  Aluminiumsolfat  ist,  wie  die  Formel  Al2(S04)g  ergiebt,  ein  AUune. 
ziemlich  komplexes  Salz  (yergl.  S.  168),  welches  im  Molekül  3  Schwefel- 
säurereste und  2  Atome  Aluminium  enthält;  es  besitzt  das  Bestreben, 
in  einfachere  Salze  mit  nur  einem  Atom  Aluminium  und  nur  zwei 
Schwefelsäureresten  überzugehen.  *  Dies  ist  möglich,  wenn  das  vierte 
WasserstoSatom  der  beiden  Schwefelsäurereste  durch  ein  einwertiges 
Metall  ersetzt  wird.  So  entstehen  die  regulär  krystallisirenden,  mehr 
oder  minder  schwer  löslichen  Alaune  von  der  allgemeinen  Formel 
A1R(S04)2  +  I2H.2O,  worin  R  Kalium,  Rubidium,  Cäsium  oder  ein 
anderes  einwertiges  Metall  bedeutet.  Wie  wir  später  sehen  werden, 
kann  in  den  Alaunen  auch  das  Aluminium  durch  andere  dreiwertige 
Metalle  (z.  B.  Kisen,  Chrom,  Thallium,  Vanadin)  ersetzt  werden,  ohne 
dals  der  allgemeine  Charakter  der  Verbindung,  die  regidäre  Krystall- 
form  und  die  Eigenschaft,   12  Moleküle  Wasser  zu  binden,    dadurch 

geändert  wird.   Die  allgemeine  Strukturformel  sämtlicher  Alaune,  wenn 

III  '       .        .  . 

wir  mit  M  ein  dreiwertiges,  und  mit  R  ein  einwertiges  Metall  be- 
zeichnen, ist: 

Man  stellt  die  Alaune   durch  Vermischung   von  AluminiumsulfatlÖsung  Dantellunp. 
mit  der  Lösung  eines  einwei*tigen  Metailsalzes  dar;  wendet  man  konzentrirte 
Losungen  an,  so  krystallisirt  der  Alaun  meist  direkt  heraus: 

AUCSOJa  +  K«S04    =    2A1K(S0J,. 

Früher  laugte  man  zur  Gewinnung  des  Kaliumalauns  die  bei  Tolfa  in  der 
Nühe  von  Born  vorkommende  alaunhaltige  vulkanische  £rde  mit  Wasser  aus 
(römischer  Alaun),  oder  man  benutzte  den  an  sehr  verschiedenen  Stellen 
vorkommenden  Alaunschiefer,  einen  mit  Braunkohle  und  Schwefeieisen 
gemengten  Thon,  indem  man  denselben  der  freiwilligen  Verwitterung  über- 
liefs  oder  röstete,  wobei  sich  das  darin  enthaltene  Zweifach-Schwefeleisen  zu 
Ferrosulfat  (Eisenvitriol)  und  freier  Schwefelsäure  oxydirte: 

FeSj  -f  70  +  H,0   =   FeS04  +  H«SO,, 

welche  letztere  mit  dem  Aluminium  sich  zu  schwefelsaurem  Aluminium  ver- 
einigte. Die  geröstete  oder  verwitterte  Masse  wurde  mit  "Wasser  ausgelaugt, 
die  Salzlauge  konzentrii*t ,  wobei  Eisen vitnol  sich  ausschied,  und  die  Mutter- 
lauge, mit  schwefelsaurem  Kalium  versetzt,  zur  Krystallisation  gebracht. 

Den  schwer  löslichen  Bubidiumalaun  kann  man  direkt  aus  rubidium- 
reichem Carnallit  mit  Aluminiumsulfat  ausfällen,  wobei  aufser  Chlormagnesium 
Huch  Chloraluminium  in  der  Lösung  bleibt. 


Die  Alaune  zeichnen  sich  durch  ein  hervorragendes  Krystallisations-  Eigen- 
yermögen  aus  und  sind  in   kaltem  Wasser  sehr  viel  schwerer  löslich 
als  in  heilsem.      Beim    Erwärmen    schmelzen    sie   in    ihrem  Krystall- 


n 
n 
n 


584  Cbloralaminlum. 

Wasser;  in  der  Löslichkeit  und  im  Schmelzpunkte  sind  die  Alaune 
wesentlich  von  einander  verschieden: 

Natriumalaun,  AlNaCSOj,  +  12H,0 51     g                  66       Grad 

Kaliumalaun,  A1K(S0J,  -f  l2HjO 15     „  92*/,       , 

Ammoniumalaun,  AlNH^CSOJa  +  12  HgO      .    .  12     „                  94'/, 

Rubidiumalaun,  AlRb(80J,  4-  12  H,0    ....  2,2,  105 

Cäsiumalaun,  AI  Cs (8  OJ,  +  12  H,0 0,6  „  120V, 

Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  verlieren  die  Alaune  zunächst 
Wasser  (gebrannter  Alaun),  bei  sehr  hoher  Temperatur  auch  Schwefel- 
säure. Der  Ammoniumalaun  hinterlälst  beim  starken  Glühen  reine 
Thonerde. 

Chlor-  Das  Chloraluminium,  AICI3  =  132,45,  wurde  früher  zur  Ge- 

a  um  n  um.  ^jjjjj^jjg  ^gg  Alumiuiums  fabrikmätsig  durch  Glühen  eines  Gemenges 
von  Thonerde  und  Kohle  im  Chlorstrome  dargestellt,  wobei  man  es 
aber  meist  in  sehr  unreinem  Zustande  erhält.  Gegenwärtig  ist  es  daher 
viel  zweckmätsiger,  umgekehrt  das  Chloraluminium  aus  Alumininm- 
metall  darzustellen,  indem  man  dieses  im  Salzsäurestrome  erhitzt.  Das 
Chlorid  ist  sehr  flüchtig  und  sublimirt  in  farblosen,  hexagonalen  Tafeln, 
oder  es  bildet  dichte,  blätterige  Erystallmassen ,  die  nur  bei  schnellem 
Erhitzen  oder  unter  erhöhtem  Druck  geschmolzen  werden  können,  ohne 
sich  vorher  zu  verflüchtigen.  Die  Dampfdichte  entspricht  zwischen 
700°  und  13000  der  Formel  AICI3  (Nilson  und  Pettersson);  ältere 
Versuche,  welche  bei  440^  die  doppelte  Dampfdichte  ergeben  hatten, 
haben  sich  als  falsch  herausgestellt,  und  die  Schreibweise  Al-^Cl«  für 
das  Aluminium chlorid  entbehrt  daher  jeder  Begründung. 

Diese  leider  vielfach  übliche  unrichtige  Formulirung  ist  schon  deswegen 
ganz  verwerflich,  weil  sie  das  Aluminium  als  ein  vierwertiges  Metall  er- 
scheinen läfst,  wofür  jeder  Anhaltspunkt  fehlt.  Das  Aluminium  ist  gerade 
eines  der  wenigen  Elemente  mit  konstanter  Valenz  und  mufs  entschieden  als 
dreiwertig  bezeichnet  werden. 

'EiRen-  Aluminiumchlorid  raucht  an  der  Luft,  zersetzt  sich  mit  der  Luft- 

8cha  teil.  feuchtigkeit  sofort  in  Thonerde  und  Salzsäuregas  und  löst  sich  in 
Wasser  unter  Zischen  und  starker  Erhitzung,  also  unter  ähnlichen 
Erscheinungen ,  wie  das  Phosphorpen tachlorid  (S.  348).  Was  für 
chemische  Vorgänge  sich  dabei  abspielen,  wissen  wir  nicht  Beim  Er- 
kalten oder  beim  Eindampfen  im  Vakuum  erhält  man  säulenförmige 
Krystalle  von  unbekannter  Konstitution,  welche  die  empirische  Zu- 
sammensetzung AlClg  4-  6H.2O  besitzen,  aber  beim  Erwärmen  nicht 
etwa  in  Wasser  und  Chloraluminium  zerfallen,  sondern  sich  in  Salz- 
säure, Wasser  und  Thonerde  spalten.  In  geringerem  Grade  haben 
wir  diese  merkwürdigen  Verhältnisse  bereits  beim  Chlormagnesium 
kennen  gelernt;  sie  kehren  bei  vielen  anderen  Chloriden,  z«  6.  beim 
Eisenchlorid,  wieder. 
düng.*"  Wasserfreies  Chloraiuminium  ist  eine  überaus  reaktionsfähige  Sub- 
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stanz ,  die  mit  Chloralkalien ,  mit  Ammoniak ,  Phosphorwasserstoff, 
Schwefeldioxyd,  den  Chloriden  und  Oxychloriden  des  Phosphors,  Stick- 
stoffs nnd  Schwefels,  sowie  mit  yielen  Kohlenwasserstoffen  Verbindungen 
eingeht.  Es  dient  als  energisches  Kondensationsmittel  bei  der  orga- 
nischen Synthese. 

Das  Aluminiumbromid  AIBr^  schmilzt  bei  93^  siedet  bei   265'  und  AJunininm- 
zeigt  das  specifische  Gewicht  2,54;  das  Aluminium  Jodid  AIJ3  hinterbleibt  h^^af' 
beim  Digeriren  einer  Lösung  yon  Jod  in  Schwefelkohlesstoff  mit  Aluminium- 
spänen nach  dem  Abdestilliren  des  Schwefelkohlenstoffs  als  farblose  Krystall- 
masse  vom  specifischeu  Gewicht  2,63;  es  schmilzt  bei  185'  und  siedet  bei  350'. 

Thonerdehydrat  löst  sich  leicht  in  wässeriger  Fiatssäure.  Die  Aluminium- 
Lösung  läTst  sich  in  verdünntem  Zustande  unverändert  aufbewahren  und 
findet  Verwendung  zur  Fixirung  von  Beizenfarbstoffen  (vergL  S.  581); 
in  konzentrirtem  Zustande  zersetzt  sie  sich  aber  rasch,  indem  das  lös- 
liche Aluminium fluorid  AlFs  in  eine  unlösliche,  sich  abscheidende 
Modifikation  übergeht.  Dieses  unlösliche  Fluoraluminium  AlFg 
lätst  sich  durch  Sublimation  im  Wasserstoff  ströme  bei  Weilsglut  in 
annähernd  würfelförmigen  Rhomboedern  erhalten.  Mit  überschüssiger 
Flutssäure  bildet  die  Thonerde  die  Aluminiumfluorwasserstoff- 
säure Hj^AlFg,  deren  Natriumsalz  Na^^AlF^  als  Kryolith  in  Grön-  Kryoiith. 
land  in  beträchtlichen  Massen  vorkommt  und  zur  Darstellung  von  Soda 
und  von  reiner  Thonerde  dient  (S.  581). 

Krystalliniscbes    Phosphoraluminium   AIP   bildet    sich    durch  Phosphor- 
vorsichtiges  fantragen  einer  Mischung  von  rotem  Phosphor  mit  Alu- 
miniumgries  in  einen  erhitzten  Tiegel;  es  dient  zur  Darstellung  von 
Phosphorwasserstoff  gas  (S.  344). 

Aluminiumphosphat  findet  sich  in  der  Natur  als   Gibbsit  AIPO4  Aluminium- 
+  4H,0.     Das  durch   Fällung   eines   Aluminiumsalzes   mit   phosphorsaurem  ^  o*pm*- 
Natrium    dargestellte    Phosphat    ist    ein  weifser  gallertartiger   Nie<lerschlag 
von  nicht  immer  konstanter  Zusammensetzung,   löslich  in  Säuren   und  kau- 
stischem Kali. 

Das  unter  dem  Namen  Wavellit  bekannte  Mineral  enthält  phosphor-  Wavemt 
saures  Aluminium   mit  Fluoraluminium.    Ein  basisches  Aluminiumphosphat  ^°      ^*^' 
ist  der  Knlait,   dessen  schön  gefärbte  Varietäten  als  Türkis  einen  vielfach 
zu  Schmuckgegenständen  verarbeiteten  Edelstein  darstellen. 

Mit  Antimon  hildet  das  Aluminium  eine  Yerhin düng  AlSh,  welche  Antimon- 
trotz  ihres  metallischen  Aussehens  durchaus  nicht  als  Legirnng  auf- 
gefatst  werden  darf.     Sie  schmilzt  nämlich  bei  1080^  also  viel  höher 
als  Antimon  und  als  Aluminium  (Anbei). 

Ein    Boralumininm    AlB«    ist    in    kupferroten,    metallglänzenden,  Bor- 
monoklinen  Tafeln   erhalten   worden;   Boraluminiumbronze   ist  fester,  •"™"*"™- 
dauerhafter  und  leichter  schmelzbar,   als  die  lediglich  aus  Aluminium  mit 
viel  Kupfer  hergestellte  „Stahlbronze". 

Das  Alnminiumcarbid  AI4CS  ist  ein  Nebenprodukt  der  elektro-  Aiuminium- 
lytischen  Darstellung  des  Alumin in mmet alles  und  dient  zur  Bereitung 
von  Methan  (S.  416).   Ein  Aluminiumkarbonat  ist  nur  bei  sehr  niedriger 
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Aluminium- 
flUikat. 


Thonerde- 

Doppel- 

«Uikato. 


Kalium- 

Aluminium- 

eiUkate. 


Topas. 


Ultramarin. 


Temperatur  beständig;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  es  sich 
sofort  in  Thonerde  und  Kohlendioxyd;  Karbonate  fällen  daher  aus 
Aiuminiumsalzlösungen  unter  Aufschäumen  Aluminiumhydroxyd. 

Ein  reines  Aluminium silikat  der  Formel  Al^SiOs  oder 
0=A1-Si03-Al=0  ist  der  Disthen;  wasserhaltige  Aluminium silikate 
entstehen  in  grolsen  Massen  als  Yerwitterungsprodukte  des  Feldspats 
und  bilden  einen  wesentlichen  Bestandteil  der  als  Thon,  Kaolin  oder 
Porzellanerde  (quarzhaltig)  und  Mergel  (kalkhaltig)  bekannten  mäch- 
tigen Ablagerungen. 

Aluminium- Doppelsilikate  kommen  im  Mineralreiche  in  zahl- 
reichen Varietäten  von  sehr  mannigfaltiger  und  komplexer  Zusammensetzung 
vor.     Die  meisten  leiten  sich  yon  Polykieselsäuren  (vergl.  S.  474)  ab. 

Kieselsaures  Kalium-Aluminium  enthalten  die  unter  dem  Namen 
Feldspate  bekannten  Mineralien,  von  welchen  der  gemeine  Feldspat 
(Orthoklas),  im  monoklinen  Systeme  krystallisirend,  nach  der  Formel  AI  KSi^Os 
zusammengesetzt  ist.     Seine  Strukturformel  kaim  geschrieben  werden: 

Im  Natronfeldspat  oder  Albit  ist  das  Kalium  durch  Natrium  ver- 
treten. Andere  Feldspate  haben  eine  komplexere  Zusammensetzung.  Die 
Feldspate  sind  Hauptgemengteile  des  Granits,  Syenits,  Porphyrs  und  anderer 
Oebirgsarten.  Der  sogenannte  Glimmer,  auch  ein  Kalium  -  Aluminium- 
silikat, ist  ebenfalls  ein  Gemengteil  des  Granits,  Gneises  und  des  Glimmer- 
schiefers. Kieselsaures  Lithium-Aluminium  ist  der  Hauptbestandteil 
des  Petali'ts.  Auch  mit  Calcium,  Magnesium,  Eisen,  Mangan  und  Baryum 
bildet  kieselsaures  Aluminium  zahlreiche  Doppelsillkate,  wozu  unter  anderen 
die  Granaten  und  Zeolithe  gehören. 

Der  Topas  ist  eine  Verbindung  von  Fluoraluminium  mit  Alu- 
miniumsilikat. 

Der  Ultramarin  oder  Lasurstein  enthält  als  Hanptl>estand- 
teile  Aluminium  und  Silicium,  aulserdem  aber  Natrium,  Calcium  und 
Schwefel.  Diese  merkwürdige  Substanz,  einer  der  schönsten  anorga- 
nischen Farbstoffe,  wird  im  Grolsen  künstlich  gewonnen.  Einen 
grünen  Ultramarin  gewinnt  man  durch  Erhitzen  Ton  Thon  mit 
schwefelsaurem  Natrium  und  Kohle,  den  blauen,  indem  man  den 
grünen  unter  Luftzutritt  mit  Schwefel  erhitzt.  Er  scheint  die  Kon- 
stitution eines  Disulfids  zu  besitzen  (Heumann). 


Industrie  der  Thonerde. 


Charaotto. 


Aluminiumsilikat,  welches  beim  Glühen  wasserhaltigen  Thones  zurück- 
bleibt, ist  aufserordentlich  feuerbeständig  und  findet  zur  Herstellung  feuer- 
fester Öfen  und  Tiegel  (hessische  Tiegel)  teils  als  Chamo tte,  teils  als 
Bohthon  eine  ausgedehnte  industrielle  Verwendung.  Beines  Aluminium- 
silikat kommt  aber  in  der  Natur  nicht  vor;  stets  ist  das  Aluminiumsilikat 
mehr  oder  weniger  mit  Quarz  und  zum  Nachteil  oft  auch  mit  Feldspat  und 
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Kalk  verunreinigt;  von  ]etztei*en  beiden  Körpern  ist  die  gröfsere  oder  ge- 
ringere Feuerbeständigkeit  abhängig.  Zu  feuerfesten  Fabrikaten  sind  solche 
feldspat-  und  kalkhaltigen  Thone  unbrauchbar. 

Feldspat  und  besonders  Kalk  veranlassen  beim  Brennen  ein  Zusammen-  Feinkera- 
sintern  und  Fritten  der  Thone,  welches  bei  höherem  Gehalte  bis  zu  völligem  ™**'- 
Schmelzen  fortschreiten  kann.  In  der  Feinkeramik,  besonders  der  Steingut- 
und  Porzellanindustrie ,  zieht  man  von  dieser  Eigenschaft  in  der  Weise 
Nutzen,  dafs  man  den  Thon  vor  dem  Formen  mit  solchen  leichter  schmelz- 
baren Substanzen  (Feldspat,  Kalk)  versetzt,  und  die  aus  solcher  Masse  ge- 
formten Gegenstände  brennt.  Nach  diesem  Brande  werden  sie  dann  mit 
Glasuren  aus  Feldspat,  Quarz,  Borsäure,  Borax,  Kalk,  Soda,  Salpeter,  Blei- 
oxyd, Pottasche,  Thonerdesilikat ,  welche  in  sehr  wechselnden  Verhältnissen 
gemengt  sind,  oberflächlich  überzogen  und  wiederum  gebrannt,  wodurch  ein 
glasiger  Überzug,  die  Glasur,  erzeugt  wird.  Biese  Glasur  kann  durch  Metall- 
oxyde gefärbt  werden. 

Das  ordinärste  derartige  Fabrikat  ist  die  sogenannte  Fayence,   welche  Fayence, 
aus  einem  einfachen  roten  Thonscherben  besteht,  der  mit  einer  durch  Zinn- 
oxyd opak  gemachten  Bleiglasur  belegt  ist. 

Steingut  steht  technisch  erheblich  höher,   als  solche  Fayence,   und  hat  Steingut. 
Ktets  einen  weifsen  Scherben  aus  einer  besonders  hergestellten  Masse.    Por- 
zellan  wird   im  Allgemeinen   aus   denselben  Materialien   wie   Steingut  her- 
gestellt, wird  aber  so  hoch  gebrannt,   dafs  der  Scherben  mehr  oder  weniger 
durchscheinend  wird. 

Die  Steingutglasur,  welche  leider  fast  immer  bleihaltig  ist,  ist  völlig  Glasuren, 
durchsichtig  und  soll  mindestens  ein  Zweieinhalbsilikat,  besser  ein  Trisilikat 
sein,  damit  sie  möglichst  schwer  von  Säm-en  angreifbar  ist  und  daher  keine 
Vergiftungen  verursacht.  Porzellanglasuren  sind  dagegen  sehr  selten  trans- 
parent, sie  werden  vielmehr  fast  stets  durch  einen  it'orzellanscherbenzusatz 
absichtlich  opakisirt ,  wodurch  die  Weifse  des  Scherbens  und  die  Gleich- 
mäfsigkeit  der  Oberfläche  erhöht  wird. 

Zur  Fabrikation  des  Porzellans,  und  beim  Steingut  auch  neben  dem  Porzeliau. 
plastischen  Thon,  wird  Kaolin,  wie  er  sich  als  Verwitterungsprodukt  des 
Granits,  Porphyrs  und  ähnlicher  Gesteine  in  Böhmen,  der  bayerischen  Ober- 
pfalz und  Rheinpfalz ,  der  preufsischen  Provinz  Sachsen ,  im  Königreich 
Sachsen,  in  Frankreich,  England,  China,  Japan,  Nordamerika,  überhaupt  an 
vielen  Orten  der  Erde  vorfindet,  verwendet.  Dieses  Thonerdesilikat  ist  stet« 
durch  das  Urgestein ,  durch  Quarz  •  und  Feldspat ,  die  den  Verwitterungs- 
prozefit  überstanden  haben,  verunreinigt  und  häufig  macht  der  Kaolin  nur 
einen  geringen  Prozentsatz  des  Rohkaolins  aus,  dessen  Beimengungen  zwischen 
feinstem  Korn  bis  zu  grofsen  Gesteinsknollen  schwanken. 

Durch  Schlämmen  wird  der  Kaolin  so  weit  als  möglich  von  den  Ge- 
steinstrümmem  getrennt,  niemals  aber  völlig  davon  befreit. 

Zur  Masse bereitung  wird  der  geschlämmte  Kaolin  mit  gemahlenem 
Quarz  und  Feldspat  auf  Rührwerken  nafs  innig  gemischt. 

Die  geformten  Stücke  erhalten  beim  ersten  Glüh  brande  nur  so  viel 
Festigkeit,  dafs  sie  durch  die  Glasur  gezogen  werden  können,  ohne  zu  zer- 
brechen. Diese  Glasur  besteht  aus  einem  Gemisch  von  Feldspar,  Quarz,  Gyps 
oder  Kalkspat,  Kaolin  und  Porzellanscherben,  welche  auf  der  Mülile  gut 
zusammengemahleu  werden  und  zum  Glasiren  durch  Umrühren  in  Wasser 
suspendirt  erhalten  werden.  Beim  Eintauchen  der  verglühten  Porzellan- 
gegenstände  in  diesen  Glasurschlamm  wird  das  Wasser  von  dem  sehr  porösen 
Scherben  begierig  aufgesogen  und  das  Glasurgemenge  bleibt  in  gleichmäfsiger 
Schicht  auf  dem  Scherben  zurück.  Nach  dem  Trocknen  wird  die  sehr 
schwer  schmelzbare  hochsilicirte  Glasur  bei  einer  Temperatur,   welche  Gold- 
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Mörtel,  Cement. 


Hart-  und 
WeichpoT- 
sallan. 


Mörtel- 
Tnaterialien. 


Totge- 

brannt^ 

Kalk. 


Portland- 
cement. 


Schmelzhitze  weit  übersteigt,  auf  den  Scherben  aufgeschmolzen,  wobei  letzterer 
zu  einem  mehr  oder  weniger  durchscheinenden  Körper  zusammenfrittet. 

Solches  Hart-  oder  Feldspatporzellan,  dessen  Gehalt  an  Thoneixlesilikat 
zwischen  40  bis  80  Prozent  schwankt,  ist  wohl  zu  unterscheiden  von  dem 
Weich-  oder  Knochenporzellan,  dem  päte  tendre,  welches  als  Fluüsmittel 
Knochenasche  enthält,  sonst  aber  ebenfalls  aus  ThonerdesUikat  und  Quarz 
besteht  und  mit  einer  bleiischen  Glasur  belegt  wird. 

Der  gebrannte  Kalk  (S.  538)  ist  einer  der  wichtigsten  Stoffe  der 
chemischen  Grorsindustrie.  Er  wird  zur  Herstellung  von  Mörtel,  einem 
Gemenge  von  gelöschtem  Kalk  mit  Sand,  verwendet;  aus  dem  zum  Brennen 
verwendeten  Kalkstein  herrührende  Beimengungen  von  Thonerdesilikat,  Thon 
und  Magnesia  verlangsamen,  je  nach  der  Menge,  das  Löschen  des  Kalkes  oder 
verhindern  es  gänzlich;  solcher  Kalk  heifst  magerer  bezw.  totgebrannter 
Kalk  (S.  538)  und  ist  als  Bindemittel  für  Bausteine  und  zum  Verputz 
nicht  brauchbar.  Höchst  wertvoll  sind  aber  diese  Beimengungen  des  Kalkes 
für  die  Anwendung  zu  Bindemitteln,  die  auch  im  Wasser  erhärten;  während 
nämlich  die  bindende  Wirkung  des  ersterwähnten  sogenannten  Luftmörtels 
auf  Kohlendioxydaufnahme  aus  der  Luft  und  Übergehen  in  den  harten 
Marmor  beruht,  gewinnen  die  Wassermörtel  oder  Cemente  ihre  Härte  durch 
chemische  Bindung  von  Wasser  an  die  Silikate  der  Thonerde  und  des  Kalkes; 
natürliche  Cemente  kommen  in  Italien  als  Puzzolane  vor  (vulkanische 
Tutf'e,  durch  Zertrümmerung  von  Laven  entstanden);  dann  als  Duck-  oder 
Tuffstein  (gepulvert  Trass  genannt)  am  Rhein,  in  der  Eifel  und  in  Bayern; 
als  Santorinerde  von  der  griechischen  Insel  Santorin  sowie  als  Bimsstein. 
Nach  ihrer  Zusammensetzung  und  der  künstlichen  Darstellung  unterscheidet 
man  Puzzolancemente,  welche  nur  wenig  Kalk  enthalten  (bis  8  Prozent 
CaO),  Romancemente,  schwach  gebrannte  Cemente  mit  überschüssigem 
fraien  Ätzkalk  (etwa  50  Prozent  CaO)  und  den  bei  Weitem  wichtigsten 
Porti andcement;  dieser  wurde  bereits  1824  in  England  künstlich  dargestellt 
durch  Brennen  der  Mischungen  von  Kalkstein  und  Thon,  in  Deutschland 
erst  seit  1852.  Die  chemische  Zusammensetzung  des  Portlandcements  kann 
zwischen  ziemlich  weiten  Grenzen  schwanken;  ein  wesentliches  Erfordernis 
desselben  ist  aber,  dafs  fast  aller  Kalk  in  chemischer  Verbindung  in  ihm 
enthalten  ist.  Er  wird  im  Grofsen  dargestellt  durch  Brennen  einer  innigen 
Mischung  von  Kalk  und  Mergel  (als  wesentlichste  Bestandteile)  bis  zur 
Sinterung  und  darauf  folgender  Zerkleinerung  bis  zur  Mehlfeinheit;  dieses 
feine,  grünlichgraue  Pulver  vom  speciflschen  Gewicht  3,05  bis  3,2,  welches, 
mit  Wasser  zu  einem  dicken  Brei  angerührt,  in  wenigen  Stunden  unter  kaum 
fühlbarer  Erwärmung  „abbindet*  oder  „anzieht",  wird  dadurch  fest  nnd  er- 
härtet nach  Wochen  und  Monaten  zu  Stein,  ohne  sein  Volumen  zu  ver- 
ändern.  Im  Jahre  1890  wurden  in  Deutschland  wenig  über  20000  Tonnen, 
im  Jahre  1900  schon  fast  40  000  Tonnen  Portlandcement  erzeugt;  der  Preis 
schwankte  zwischen  30  und  40  Mark  für  die  metrische  Tonne. 


Prüfung  des 
(cments. 

CaO  .    .    . 

inimeDsei.zung  von  jrc 
.    54      bis  62      Proz 

MgO     .    . 

.       0,6     „       2,4       „ 

SiO, .    .    . 

.     21        „     24 

Al,03    .    . 

.       7        „     11 

FejOo  .    . 

.       3        „       6 

Alkali  .    .    0,6  bis  3  Proz. 


S03 .  . 

.    0,3     ,     1 

CO,.    . 

.    0,8     „     4 

Wasser 

.    0,5     „     2 

Die  Prüfung  desCements  besteht  wesentlich  in  der  Bestimmung  seiner 
Festigkeit,  die  an  dem  mit  drei  Teilen  grobem  Quarzsand  vermischten 
Cement  durch  zwei  verschiedene  Proben  ermittelt  wird.  Die  Zugfestig- 
keit wird  an  lemniscatenförmigen  Stücken  (Fig.  267)  festgestellt,  die  nach 
der  Herstellung  (Fig.  268)  einen  Tag  an  der  Luft  und  27  Tage  unter  Wasser 


gelegen  haben.  Aus  D  tHulHt  feines  Scbrot  in  den  Eimer  B;  wenn  infolge 
dieser  Beiaatnng  da«  zwiichen  die  Bügel  AA  eingescliftltete  Cementstttck  zer- 
reifst ,   so  ttört  der  Zulauf  von  Schrot  lelbstthätig  auf  und  fi  kanii  gewogen 


Prüfung  des  Cemtnta  auf  Zut/fratigkett. 

-werden.  Zur  FeBtBt«Unng  der  Druckfestigkeit  belastet  man  in  sehr 
br&ftigen  Stahtapparaten  wSrfelförmige  Cementstücke ,  bin  sie  zermalmt 
werden.  Han  verlangt  mindestens  eine  Zugfestigkeit  von  16  kg  und  eine 
Druckfestigkeit  von  160  kg  für  l  qcm.  Das  apeoifiache  Gewicht  ermitteil 
mau  aus  der  beim  Eintragen  einer  gewogenen  Menge  (no  g)  Cement  in 
Weingeist  eutetehenden  Volummnahme. 


Gallium,  Ga. 

Synonymon:    EkaaJumittium. 

Atomgewicht  Ga  ^=  69,50,  Speciflschea  Gewicht  5,98  bei  2*,5'.  Schmelz- 
punkt 30,15°. 

Galliam  ist  von  Lecoq  de  Boiabandran  1875  in  der  Zinkblende 
von  Pierrefitte  (E^enSen)  mit  Hülfe  des  Spektroskops  aufgefunden 
worden;  man  hat  ea  später  auch  in  anderen  Blenden  gefunden,  wenn 
auch  immer  nur  in  sehr  geringen  Mengen. 

Dan  Gallium  bietet  ein  hohes  theoreti9<;heB  Interesse,  weil  es  eines  dei- 
ienigen  Metalle  ist,  deren  Existenz  Mendelejeff  bereits  186S  vorausgesagt 
hatte.  Gallium  ist  von  den  hypolhetischen  Elementen  ^endelejefCs  zu- 
erst wirklich  gefunden  woiilen;  eine  ganze  Reihe  von  Eigenschaften  des 
Mendelejeffschen  EkaHluitiiniums  und  seiner  Verbindungeu  stimmen  gut 
mit  denen  des  Galliums  uni!  seiner  Verbindun);en  überein.  So  z.  B.  gab 
Mendelejeff  das  Atomgewicht  des  Ekaalumiuiums  zu  etwa  6S  an,  Oallium 
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hat  das  Atomgewicht  69,5;  das  specifische  Gewicht  sollte  nach  Mendelejef  f 
6,0  sein,  man  fand  5,96  (hei  24,5®).  Ferner  fanden  sich  folgende  Eigen- 
schaften des  £kaaluminiumB  heim  Gallium  wieder:  die  dem  Aluminium 
entsprechende  heständige  Oxydform  GatO,,  die  Flüchtigkeit  der  Chlorver- 
hindun^en  des  Galliums,  die  im  Vergleich  zum  Aluminiumsulfid  gröfsere  Be- 
ständigkeit des  Galliumsulfids  Ga^Sa  gegen  Wasser,  sowie  seine  Fällharkeit 
durch  ßchwefelammonium  (allerdings  nur  hei  Gegenwart  anderer  Metalisalze). 

Die  Untei*8uchung  des  Galliums  wird  durch  sein  aufserordentiich  ge- 
ringes Vorkommen  sehr  erschwert;  so  lieferten  4000kg  einer  schwarzen 
Blende  von  Bensherg  am  Rhein  nur  50  g  des  Metalles. 

Das  freie  Metall,  erhalten  durch  Elektrolyse  einer  konzentrirten  alka- 
lischen Lösung  seines  hasischen  Sulfats,  ist  bläulichweifs  und  hart,  schmilzt 
bei  30,15^  und  hat  das  specifische  Gewicht  5,96  bei  24,5^  bezogen  auf  Wasser 
von  derselben  Temperatur;  das  einmal  geschmolzene  Metall,  welches  bei 
24,7'  das  specifische  Gewicht  6,07  zeigt,  bleibt  leicht,  selbst  bei  Winterkälte, 
in  übenchmolzenem  Zustande.  In  Salzsäure  und  in  Alkalien  löst  sich  Gallium 
leicht  unter  Wasserstoff ent Wickelung  auf,  von  siedendem  Wasser  wird  es 
nicht  angegriffen. 

Galliumoxyd  Ga^O^,  durch  Glühen  des  Nitrates  erhalten,  bildet  eine 
weifse  Masse,  die,  im  Wasserstoff  ströme  erhitzt,  sublimirt.  Das  Hydroxyd 
(.Ta(OH),  fällt  aus  den  Lösungen  der  Salze  durch  Alkalien  als  ein  weiTser, 
flockiger,  im  Überschufs  des  Fällungsmittels  löslicher  Niederschlag. 

Galliumdichlorid  GaCl,,  erhalten  durch  Erhitzen  von  Gallium- 
trichlorid  mit  Metall,  bildet  weifse  Ki*ystalle,  die  bei  164®  schmelzen  und  bei 
etwa  535'  sieden;  sie  zeigen,  ähnlich  dem  Metall,  starke  Überschmelzung. 

Galliumtrichlorid  GaCl,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Gallium  in 
Chlorgas;  es  schmilzt  bei  75,5'  und  erstarrt  dann  zu  grofsen,  weifseu,  an  der 
Luft  rauchenden  hygroskopischen  Ki-ystallen,  die  bei  215  bis  220'  sieden. 
Die  Dampfdichte  entspricht  bei  440'  der  obigen  Formel  GaCl,.  Aufserdem 
scheint  noch  eine  sehr  flüchtige,  durch  blofse  Hand  wärme  sublimirbare  Mo- 
difikation des  Galliumtrichlorid s  zu  existiren. 

4 

Galliumnitrat  Ga(NO,)s  und  Galliumsulfat  Gh«(S04),  sind  weilse, 
sehr  zerfliefsliche  Körper.  Die  verdünnte  Sulfatlösung  sclieidet  beim  Erhitzen 
ein  basisch  schwefelsaures  Salz  ab,  das  zur  Darstellung  des  Metalles  dient 
(vergl.  oben).  Mit  Ammoniumsulfat  entsteht  ein  Alaun,  der  in  seinen  Eigen- 
schaften durchaus  dem  gewöhnlichen  Ammoniakalaun  gleicht. 

Galiiumsulfid  Ga,Sa  wird  aus  essigsaurer  Lösung  durch  Schwefel- 
wasserstoff oder  (bei  Gegenwart  anderer  Metallsalze)  aus  ammoniakalischer 
Lösung  durch  Schwefelammonium  gefällt    (vergl.  Zink). 

Zum  Nachweis  des  Galliums  und  zur  Prüfung  auf  seine  Reinheit  dient 
das  Spektroskop.  Das  Spektrum  des  Galliums  zeichnet  sich  durch  zwei 
violette  Linien  aus. 

Indium,  In. 

Atomgewicht  In  =  113,10.  Specifisches  Gewicht  7,42  bei  17'.  Schmelz- 
punkt 176'. 

Das  Indium  kommt,  wie  das  Gallium,  nur  in  sehr  geringen  Mengen 
in  der  Natur  Yor,  nämlich  in  einigen  Zinkblenden  zu  Freiberg  und  am 
Harz.  In  einer  Freiberger  Zinkblende  wurde  es  1863  von  Reich  und 
Richter  mittels  des  Spektroskops  gefunden,  und  zwar  zufällig,  als 
man  nach  dem  zwei  Jahre  vorher  entdeckten  Thallium  sachte. 


Indium,  Thallium.  591 

Das  Indium  erweist  sich  in  seinen  Eigenschaften  durchaus  als  ein 
Analogon  des  Aluminiums  und  Galliums. 

Das  Metall  ist  silberwelTs,  weich  und  zähe,  hat  das  specifische  Gewicht 
7,42  bei  17®,  schmilzt  bei  176*  und  verflüchtigt  sich  erst  bei  Weifsglut.  In 
Salzsäure  und  Schwefelsäure  ist  es  nur  schwierig  unter  Wasserstoff entwicke* 
lung  lüslich,  sehr  leicht  dagegen  in  Salpetersäure;  gegen  siedendes  Wasser 
ist  es  beständig;  an  der  Luft  zur  Kotglut  erhitzt,  verbrennt  es  mit  blau- 
violetter Flamme  zu  hellgelbem  Oxyd  In^O^.  Dieses  Oxyd  ist  bei  Weifsglut 
noch  unschmelzbar  und  hat  das  specifische  Gewicht  7,18. 

Das  Indiumhydroxyd  In(OH)a  gleicht  in  seiner  Barstellung  und 
seinen  Eigenschaften  dem  Aluminium-  und  Galliumhydroxyd. 

Indiumtrichlorid  InClg  entsteht  wie  AlClg  und  GaGla  durch  Er- 
hitzen des  Metalles  oder  eines  Gemenges  von  Oxyd  und  Kohle  im  Chlor- 
strome; es  sublimirt,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  in  weifsen,  sehr  hygi'oskopi- 
schen  Kry stallen  bei  etwa  500®;  der  Dampf  hat  bei  Hellrotglut  das  specifische 
Gewicht  7,6  und  entspricht  der  obigen  Formel  InOla-  Ein  Dichlorid  des 
Indiums  luClg  ist  durch  Erhitzen  des  Metalles  im  Chlorwasserstoffstrome 
erhalten  worden;  es  ist  eine  bernsteingelbe  Flüssigkeit,  die  zu  einer  weifsen 
Kry  Stallmasse  erstarrt  und  schon  durch  Wasser  zu  Trichlorid  und  metalli- 
schem Indium  zersetzt  wird;  es  ist  aber  in  der  Wärme  sehr  beständig.  Das 
dem  Galliumdichlorid  in  Darstellung  und  Eigenschaften  entsprechende  Indium- 
salz ist  aber  nicht  das  Dichlorid,  sondern  das  Monochlorid  InCl. 

Indium  nitrat  In(NOa)a  +  3  H,0  und  Indiumsulfat  ^«(SOjj 
-|-  SH^O  sind  den  entsprechenden  Gallium-  bezw.  Aluminiumverbindnngen 
ganz  ähnlich;  auch  bildet  das  Sulfat  mit  Ammoniumsulfat  einen  Alaun 
vom  Schmelzpunkt  +  36*.  Gegen  Schwefelwasserstoff  verhalten  sich  Indium- 
lösungen einerseits  dem  folgenden  Analogon  des  Aluminiums,  dem  Thallium, 
andererseits  den  in  horizontaler  Reihe  benachbarten  Elementen  Cadmium 
und  Zinn  ähnlich;  Indiumsulfid  lUgSg  ist  braun,  aber  aus  den  Lösungen 
der  Salze  fällt  durch  Schwefelwasserstoff  das  gelbe  Sulfhydrat,  welches 
durch  Schwefel ammonium  nur  wenig  gelöst,  gröfstenteils  aber  in  eine  volu- 
minöse weifse  Masse  verwandelt  wird. 

Dem  Indium  gehören  zwei  scharfe  Linien,  eine  blaue  und  eine  violette, 
an  (Wellenlängen  451  und  410  m^u,  s.  die  Spektraltafel  S.  552). 


Thallium,  TL 

Atomgewicht  Tl  =  202,61.    Specifisches  Gewicht  11,8  bis  11,9.    Schmelz- 
punkt gegen  290°. 

Das  Thallium  kommt,  wahrscheinlich  an  Schwefel  gebunden,  in  Vor- 
der Natur,  wie  es  scheint,  ziemlich  verbreitet  yor:  so  in  verschiedenen 
Rohschwefelsorten ,  die  aus  kupferhaltigen  Eaesen  gewonnen  werden; 
in  Schwefelkiesen,  namentlich  kupferhaltigen;  im  Schlamme  der  Blei- 
kammern gewisser  Schwefelsäurefabriken,  namentlich  jener  zu  Lille, 
Oker  am  Harze  und  Aachen;  im  Carnallit  von  Stalsfurt  und  in  der 
Nauheimer  Sole.  Auch  im  Crookesit,  einem  schwedischen,  aus 
einer  Verbindung  von  Selen  mit  Kupfer  und  Thallium  bestehenden 
Minerale,  welcher  etwa  17,25  Prozent  Thallium  enthält,  sowie  in  dem 
ähnlichen  Berzelianit,  im  Lepidolith  und  Glimmer  hat  man  es 
aufgefunden. 
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Thallium. 


Dantellung. 


Eigen- 
schaften. 


Thallium- 
oxydul. 


ThalUam- 
oxyd. 


ThalUum- 
hydroxydul. 


Thallium- 
uitrate. 


Zur  Bereitung  von  Thallium  Verbindungen  geht  man  am  besten  von 
thalllumhaltigen  Zinklaugen  (ver^l.  8.  561)  aus.  Zinkblech  fällt  aus  solchen 
Laugen  metallisches  Thallium  neben  Kupfer  und  Cadmium;  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  geht  das  Thallium  leicht  wieder  in  Lösung  und  wird  durcli 
Jodnatrium  als  Jodür  Tl  J  niedergeschlagen,  während  Cadmium  dadurch  nicht 
gefällt  wird.  Das  Jodür  wird  durch  Abdampfen  mit  Schwefelsäure  in  Sul£at 
verwandelt  und  dieses  elektrolysin. 

Das  Thallium  ist  ein  äulserlich  dem  Blei  sehr  ähnliches  Metall; 
es  besitzt  auf  frischen  SchnittBächen  vollkommenen  Metallglanz,  aber 
nicht  den  bläulichen  Schein  des  Bleies,  sondern  eine  mehr  silberweilse 
Farbe;  an  der  Luft  läuft  es  an,  oxydirt  sich  an  feuchter  Luft  sehr 
rasch,  und  löst  sich  bei  Zutritt  von  Luft  und  Wasser  in  letzterem  als 
Hydroxyd  und  kohlensaures  Salz  auf.  Man  bewahrt  es  daher  zweck- 
mälsig  unter  Glycerin  oder  Petroläther  auf.  Es  ist  sehr  weiche  etwa 
wie  Natrium,  färbt  auf  Papier  ab,  schmilzt  bei  290^  und  verflüchtigt 
sich  in  der  Rotglut.  Beim  Abkühlen  erstarrt  das  geschmolzene  Metall 
zu  einer  Masse  von  kry stallin ischem  Gefüge.  Beim  Schmelzen  oxydirt 
sich  ein  beträchtlicher  Teil  des  Metalles. 

Thallium  löst  sich  leicht  in  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  schwie- 
riger in  Salzsäure.  Das  Wasser  zersetzt  es  weder  bei  gewöhnlicher  noch  bei 
höherer  Temperatur,  wohl  aber  bei  Gegenwart  von  Säuren.  Mit  Chlor  ver- 
bindet es  sich  beim  Erwärmen  unter  Feuererscheinung. 

Besonders  charakteristisch  für  Thallium  Verbindungen  ist  ihr  Flammen- 
spektrum. Dasselbe  zeigt  nämlich  eine  einzige  hellgrüne  Linie  von 
grofser  Litensität  (Wellenlänge  535,  vergl.  die  Spektraltafel  S.  488).  Dies 
Verhalten  hat  zur  Entdeckung  des  Thalliums  geführt,  auch  sein  Name  rührt 
von  der  grünen  Linie  des  Spektrums  her  (S-uXXog^  tMlos^  grüner  Zweig). 

Thalliumoxydul  Tl^O  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Thalliums  an 
der  Luft  und  beim  Erhitzen  des  Hydroxyduls  auf  100**  als  schwarzes  Pulver, 
welches  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  anzieht  und  sich  in  Wasser  zu  Hydroxydul 
auflöst,  gegen  300°  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  schmilzt. 

Thalliumsesquioxyd  Tl^O,  entsteht  beim  Erhitzen  des  Thalliums 
im  Sauerstotfgas  als  schwarzes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  sicli 
geglüht  in  Thalliumoxydul  und  Sauerstoff  zersetzt  und  ist  eine  schwache 
Base,  in  Säuren  zu  den  sogenannten  Thalliumoxydsalzen  löslich. 

Thalliumhydroxydul  TlOH  -|-  HgO  bildet  sich  bei  der  Oxydation 
des  Thalliums  an  feuchter  Luft,  wird  aber  rein  erhalten  durch  Fällung  eines 
Thalliumoxydulsalzes  mit  Ätzbaryt.  Gelbe,  rhombische  Prismen,  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich;  reagirt  stark  alkalisch  und  ist  eine  starke  Base.  Zer- 
fällt beim  Erhitzen  in  Oxydul  und  Wasser. 

III 

Thalliumhydroxyd  TIO-OH,  ein  braunes  Pulver,  zerfällt  beim  Er- 
wärmen in  Oxyd  und  Wasser,  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Oxydul  und  Sauei-stoff. 

.  Das  Thallonitrat  TlNOg  krystallisirt  in  grofsen,  rhombischen  Säulen 
vom  specifischen  Gewicht  5,6,  die  bei  etwa  205**  ohne  Zersetzung  schmelzen. 
Der  Thalliumsalpeter  löst  sich  unter  Temperaturemiedrigung  leicht  in 
Wasser:  100  g  bedürfen  zur  Lösung  etwa  1  Liter  Wasser  von  Zimmertempe- 
ratur, 230  g  Wasser  von  58',  bei  107"  aber  nur  17  g  Wasser.  Die  Lösung 
reagirt  neutral;  in  Alkohol  ist  das  Salz  unlöslich.  Thallinitrat  T1(N0,), 
krystallisirt  mit  3  bis  4  Molekülen  Wasser,  ist  zerfliefslich  und  leicht  zer- 
setzlich. 


Thallium-  und  Jodoniumsalze.  593 

Aus  alkalischen  oder  schwach  sauren  Lösungen  des  Thalliumhydrozyduls  Thallium 
oder  der  Thallosalze  fällt  Schwefelwasserstoff  Thalliumsulf  ür  (Thallosnlfid)  «nd  Schwe. 
Tl^S  als  amorphen  oder  krystallinischen  Niederschlag  (mikroskopische  Tetraeder) 
Yon  f aet  schwarzer  (dunkelbrauner)  Farbe,  leicht  löslich  in  verdünnter  Schwefel- 
säure oder  Salpetersäure,  schwerer  in  Salzsäure  oder  in  organischen  Säuren. 
Thalliumsulfid  oder  Thallisulfid  TI^Sb  ist  eine  schwarze,  weiche  Masse; 
es  vereinigt  sich  mit  Alkalisulfiden  zu  Sulfosalzen.     Thallosulfat  TlfSO« 

krystallisü't  in  rhombischen  Prismen  und  ist  mit  Kaliumsulfat  isomorph.    Es 

III  I 
giebt  mit  letzterem  Salze  einen  Thalliumalaun   AlT^SOJ,  +  12H8  0, 

der  dem Ealiumalaun  ganz  ähnlich  ist.   Bas  wenig  beständige  Thallisulfat 

Tls(S04)3  4"  7HcO  bildet  eine  andere  Reihe  von  AlaiXnen,  in  denen  das  Alu- 

ndnium  der  gewöhnlichen  Alaune  durch  dreiwertiges  Thallium  ersetzt  ist. 

Thalliumchlorür    TlCl   wird   aus   den   Lösungen   der   Oxydulsalze  Thallium- 
durch  Salzsäure  als  kömiger,   dem  Chlorsilber  ähnlicher  Niedei*schlag  abge-  °^^<'^'^- 
schieden.     Trotz  seiner  Schwerlöalichkeit  in  Wasser   (1 :  400)   fällt   aus   den 
Laugen  mit  Platinchlorid  ein  dem  Kaliumplatinchlorid  entsprechendes  Doppel- 
salz Tl.PtCI,  (LösUchkeit  1:15600). 

Das  Thalliumbromür  TlBr  und  Thallium jodür  TU  gleichen  in 
hohem  Grade  dem  Bromsilber  und  Jodsilber,  nur  ist  das  Thalliumjodür  frisch 
gefällt  etwas  dunkler  gelb  als  das  Jodsilber.  Sie  sind  noch  viel  schwerer  in 
Wasser  löslich  als  Thalliumchlorür;  1  g  Thalliumjodür  bedarf  zur  Lösung 
etwa  10  Liter  kaltes,  aber  nur  800  ccm  siedendes  Wasser. 

Thalliumfluorür  TIF  ist  dagegen  aufserordentlich  leicht  löslich  in 
kaltem  Wasser  (l  g  in  1V4  ccm)  und  fällt  beim  Erwärmen  der  Lösung 
heraus;  es  krystallisirt  in  farblosen  Oktaedern. 

Thalliumchlorid  TlCl,   entsteht  bei  der  Einwirkung   von  Chlor  auf  Thallium- 
das  Chlorür,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle,  zersetzt  sich  aber  bei  ^^^°''*^' 
100^  in  Chlorär  und  Chlorgas. 

Thallokarbonat  Tl^COs  bildet  sich  bei  der  Oxydation  des  Thalliums  Thallium 
an  feuchter  Luft  und   beim  Sättigen  des  Hydroxyduls  mit  Kohlensäure,  kry-  j^^Kohlen- 
stallisirt  in  pri8n[iatischen  Nadeln   und  löst  sich  in  20  Teilen  Wasser  zu  einer 
stark  alkalischen  Flüssigkeit. 

Thallosilikat  (S.  550)  kann  die  Stelle  von  Alkalisilikat  im  Glase  ver-  Thallium- 
treten ;  ein  mit  Thalliumkarbonat  aus  Mennige   und  Quarzsand  hergestelltes  s^- 
Flintglas  ist  leicht  schmelzbar,   härter,   schwerer  (speclfisches   Gewicht   5,6) 
und   von  höherem  Brechungsindex  (bis  1,97)   als  das  gewöhnliche  Flintglas: 
man  hat  solches  Thalliumglas  zu  optischen  Zwecken  empfohlen  (Lamy). 

Auch    die   schwer  löslichen   Thalliumsalze   werden,   innerlich   gegeben,  Physioiogi- 
resorbirt;    man    hat  versucht,    Thalliumverbindungen  an   Stelle   des  Queck-  J^**®  ^*'- 
silbers  medikamentös  zu  verwenden.    Sie  wirken  giftig  (Ernährungsstörungen, 
Speichelflufs,  wie  bei  Quecksilber;  Herzaffektionen,  wie  bei  Kalium). 

Durch   Einwirkung    von    Schwefelsäure    auf     organische    Jodoso-  Jodonium- 
yerbindungen    (z.    B.   Jodosonaph talin,    C10H7.JO)    entstehen    starke  gen. 
Basen,  welche  sich  von  einem   dem  Hydroxylamin  analogen  hypothe- 
tischen Jodonium  ableiten: 

H       H  H       H  O.H5      CeH» 

\/  \/  \/ 

N  J  J 

I  I  I 

OH  OH  OH 

HydrozylamÜL  Jodonium.  DipbenyUodoninm. 

Die  Jodoniumderivate  haben  grolse  Ähnlichkeit  mit  den  Thal- 
liumverbindungen; ihre  Salze  sind  ebenfalls  giftig. 

Erdmann,  Lohrbuch  der  anorganischen  Chemie.  3g 
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Scandiom,  Yttrium. 


Gesofaicht- 
liehefl. 


Bas  Thallium  ^urde  1861  von  Grookes  mit  Hülfe  der  Spektral- 
analyse im  Selenschlamm  der  Söhwefelsäurefabrik  zu  Tilkerode  am  Harz 
entdeckt.  Seine  genauere  Untersuchung  und  die  Feststellung  der  metallischen 
Natur  des  Thalliums  unternahm  Lamy  1862. 

Die  Entdeckung  des  merkwürdigen  Metalles,  welches  durchaus  nicht  in 
die  elektromotorische  Spannungsreihe  von  Berzelius  hineinpassen  wollte, 
war  von  aufserordentlicher  theoretischer  Bedeutung.  In  seinem  Hydrozydul 
und  Karbonat  den  Alkalien  täuschend  ähnlich,  in  den  Halogenverbindungen 
dem  Silber  und  dem  Golde  analog,  in  dem  Aussehen  des  Metalles  und  des 
Sulf  Urs  sehr  an  das  Blei  erinnernd,  bildete  das  Thallium  plötzlich  eine  Brücke 
zwischen  zwei  Gruppen  von  Metallen,  deren  Eigenschaften  scheinbar  in  dia- 
meti*alem  Gegensatze  zu  einander  standen. 


Scandium,  Sc;  Yttrium,  Y;  Lanthan,  La; 

Ytterbium,  Yb. 

Atomgewichte:  Sc  =  43,78;  Y  =  88,35;  La  =  137,59;  Yb  =  171,88. 

Während  die  bisher  behandelten  dreiwertigen  Erdmetalle  sich 
direkt  an  das  Aluminium  anschlielsen  und  nur  das  letzte  Glied  der 
Reihe,  das  Thallium,  in  seinem  Verhalten  eine  gewisse  Unsicherheit 
zeigt,  die  durch  sein  ungewöhnlich  hohes  Atomgewicht  bedingt  ist 
giebt  es  noch  eine  Nebenreihe  von  Erdmetallen,  welche  ebenfalls 
dreiwertig  sind,  wie  das  Aluminium,  aber  in  ihrem  Verhalten  mehr 
an  das  Bor  (S.  382)  erinnern.  Das  erste  Element  dieser  Reihe  ist 
das  Scandium  oder  Ekabor. 

Scandium.  Das  Scandium  findet  sich  im  Euxenit,  Gadolinit,  Yttrotitanit  and  Keil- 

hauit.  Es  ist  in  freiem  Zustande  noch  nicht  isolirt  worden;  das  Scandium- 
sesquio^cyd  Sc^O,  erhält  man  durch  Glühen  seines  Hydroxyds  oder  Kitrats 
als  ein  weiises,  lockeres,  unschmelzbares  Pulver  vom  specifischen  Gewicht  3,86, 
das  beim  Kochen  in  konzentrirter  Salzsäure  und  Salpetersäure  löslich  ist. 
Das  Hydrat  Sc(0H)3  fällt  als  gelatinöser  Niederschlag  aus  den  Salz- 
lösungen durch  Alkalien  und  ist  im  Überschufs  derselben  nicht  löslich.  Das 
Nitrat  krystallisirt  in  kleinen  Prismen  und  vörd  beim  Erhitzen  leicht  zer- 
setzt. Das  Sulf  at  8c2(SOJs -f  6  H^O  bildet  mit  Kaliumsulfat  ein  Ka- 
liumscandiumsulfat  80,(804)3  -f~  3K28O4,  das  sich  in  warmem  Wasser, 
nicht  aber  in  Kaliumsulfatlösung  auflöst.  Das  Eunkenspektrum  des  Scan- 
diumchlorids  zeigt  eine  grof^e  Anzahl  sehr  heller  Linien. 

Mendelejeff  hatte  bereits  im  Jahre  1869  die  Existenz  einer 
ganzen  Reihe  dreiwertiger  Elemente  vorausgesagt,  welche  sich  in  ihren 
Eigenschaften  an  das  Bor  anschlielsen  sollten.  Das  erste  dieser  Ele- 
mente nannte  er  Ekabor  und  berechnete,  dafs  es  ein  Atomgewicht  44 
und  ein  Oxyd  vom  specifischen  GrBwicht  37^  besitzen  müsse.  Nilson 
und  Cleve  entdeckten  1879  das  Ekabor  in  den  genannten  skandina- 
vischen Mineralien  und  gaben  ihm  daher  den  Namen  Scandium. 

Yttrium.  ^^^.s  Yttrium   findet  sich   im  Gadolinit,  Yttrialit,  Kainosit,  Arrhenit, 

Yttrotitanit  (Keilhauit),  Fergusonit,  Yttrotantalit ,  Polykras,  Euxenit,  Xeno- 
tim.  Es  läfst  sich  durch  die  Löslichkeit  seines  Kaliumdoppelsulfats  leicht 
von  anderen  Erden  trennen  und  durch  das  neuti*ale  Chromat  reinigen 
(Muthmann  und  Böhm).      Es  wurde  von  Cleve   untersucht;   das  Metall 


Oeachiobt- 
lichet. 
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ist  ein  graues,  politurfähiges  Pulver,  das  mit  glänzendem  Lichte  zu  glut- 
beständigem Y|Oa  verbrennt;  diese  Eigenschaft  des  Yttriums  findet  Anwen- 
dung zur  Herstellung  von  Glühstrümpfen  (vergl.  8.  600).  Die  Salze  der 
Yttererde  sind  gut  krystallisirende  Verbindungen.  Das  gallertartige  Oxyd- 
hydrat absorbirt  Kohlensäure.  Yttriumcarbid  C,Y  vom  specifischen  Ge- 
wicht 4,13  entwickelt  mit  Wasser  72  Prozent  Acetylen. 

Gadolin  fand    1794  im   Gadolinit  von  Ytterby  eine  besondere  Erde,  Q«iehioht- 
welche  Eokeberg   1797   als  Yttererde  bezeichnete.     Diese  Yttererde  war  "*^***'* 
aber  noch    ein  Gemenge   von   sehr  vielen  schwer  trennbaren  Metalloxyden; 
erst  Mosander   zeigte    1843   Methoden,    aus   diesem   Gemische   eine   reine 
Yttererde  mit  dem  verhältnismäfsig  niedrigen  Atomgewicht  88   abzuscheiden. 

Das  Lanthan  findet  sich  namentlich  imCerit;  die  daraus  dargestellten  Lanthan. 
Oxyde   (Ceriterden)   geben  eine   lanthanreiche   Lösung,   wenn  man  sie   nvit 
ganz  unzureichenden  Mengen  von  verdünnter  Salpetersäure   in  der  Hitze  be- 
handelt.   Man  verwandelt  die  Lösung  in  trockenes  Sulfat,  löst  dieses  in  Eis- 
wasser und  erwärmt  auf  25  bis  40^  wobei  Lanthansulfat  ausfällt,  welches 
durch  häufige  Wiederholung  dieses  Verfahrens  rein  erhalten  wird.   Lanthan- 
carbid  LaCg  bildet  hellgelbe  Krystalle  vom  specifischen  Gewicht  5,0  und 
entwickelt  mit  Wasser  Acetylen.     Das  Lanthan  hat  seinen  Kamen  daher  er-  Gesohieht- 
halten,  dafs  es  bei  der  Untersuchung  der  Ceriterden  zunächst  sich  der  Wahr-  i*«^«»- 
nehmung  entzog  (vom  griechischen  Xa^f^ayety^  lanthaneinf  sich  verbergen). 

Ytterbium  trennt  man  von  Scandium,  mit  dem  es  gemeinsam  im  Ytterbium. 
Euxenit  vorkommt,  durch  Erhitzen  der  gemischten  Nitrate:  dabei  zersetzt 
sich  zunächst  Scandiumnitrat  und  Scandiumoxyd  bleibt  als  schwer  löslich 
zurück.  Die  Trennung  ist  aufserdem  möglich  durch  das  unlösliche  Kalium- 
doppelsalz des  Scandiums.  Ytterbium  wurde  von  Nilson  untersucht.  Ytter- 
biumoxyd Yb,Os  bildet  ein  weiTses,  glutbeständiges  Pulver  vom  specifischen 
Gewicht  9,175.  Das  Oxyd  bildet  süfs  schmeckende,  krystallisirende  Salze. 
Das  Oxydhydrat,  welches  durch  Ammoniak  gelatinös  abgeschieden  wird, 
zieht  so  wie  Yttriumhydroxyd  an  der  Luft  Kohlensäure  an. 


Titan,  Ti;  Zirkon,  Zr. 

Atomgewichte :  Ti  =  47,79 ;  Zr  =  89,72. 

Eine  Reihe  vier  wertiger  Erdmetalle  scblielBt  sich  an  EohlenstoS 
und  Silicium  an;  sie  zeigen  unter  einander  eine  sehr  greise  Ähnlich- 
keit im  Verhalten. 

Das  Titan  ist  sehr  verbreitet,  aber  nirgends  in  reichlicher  Menge  vor-  Titan, 
banden.  In  dampfförmigem  Zustande  ist  es  in  der  Sonnenatmosphäre  ent- 
halten; auch  findet  man  es  als  Cyanstickstofftitan  in  Hochöffensublimaten. 
Die  wichtigeren  Mineralien,  in  welchen  Titan  enthalten  ist,  sind:  Anatas, 
Rutil,  Brookit,  Titanit  (kieselsaures  Calcium  mit  Titansäureanhydrid), 
Perowskit  (titansaures  Calcium),  Äschynit  (Titansäure,  Niobsäure,  Cer- 
und  Lanthanoxyde  enthaltend)  und  endüch  Titaneisen  (titansaures  Eisen- 
oxydul). Im  Saphir  findet  sich  Titan,  welches  vermutUch  seine  blaue,  beim 
oxydirenden  Erhitzen  verschwindende  Färbung  veranlafst  (Gintl).  Der 
Bauxit  von  Baux  und  von  Arkansas  enthält  nach  Brauner  SbisSVjPro- 
zent  Titan.  Durch  die  Verwitterung  der  Gesteinsarten,  in  denen  titanhaltige 
MineraUen  vorkommen,  gelangt  das  Titan  in  den  Boden  und  von  hier  in 
kleinen  Mengen  in  den  Pflanzen-  und  Tierkörper. 

38* 
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Bntil,  TitanBäure,  Zirkon. 


TiUnmeUll. 


Titen- 
dioxyd. 


Titana&nre. 


Stlokttoff- 
titan. 


Titan- 
chlorid. 


Gyanstiok- 
atofftitan. 

Oesohicht- 
liches. 


Zirkon. 


Das  metallische  Titan  wird  durch  Schmelzen  von  Fluortitankalium  mit 
JS'atrium  und  Zink  unter  einer  Decke  von  Kochsalz  als  graues,  mit  grofsem 
Glänze  verbrennendes  Metallpulver  erhalten. 

Titandloxyd  TiO«  ist  als  Butil  dem  Zinnstein  isomorph.  AlsAnatas 
bildet  es  ebenfalls  quadratische  KrystaUe,  welche  sich  aber  nicht  auf  die  des 
Butils  zurückführen  lassen;  als  Brookit  endlich  krystallisirt  es  im  rhom- 
bischen Systeme;  es  ist  demnach  trimorph. 

Künstlich  dargestellt  ist  es  entweder  ein  weifses  Pulver,  welches  beim 
Glühen  gelb  und  braun  wird,  aber  nicht  schmilzt,  oder  es  stellt  Krystalle 
dar,  welche  mit  denen  des  natürlich  vorkommenden  Butils  übereinstimmen; 
in  letzterer  Form  erhält  man  es  durch  Glühen  der  amorphen  Titansäure  in 
einem  Strome  von  Chlorwasserstoff  gas,  oder  noch  vollkonmiener  dem  Butil 
gleichend,  durch  Zersetzung  des  titansauren  Zinnozyduls  durch  Kieselerde  in 
der  Glühhitze.  Im  Wassei'stofCstrome  geglüht,  verwandelt  sich  das  Dioxyd 
in  das  alaunbildende  Sesquioxyd  TitO,.  Die  Titansäure  (Titansäure- 
hydrat), durch  Behandlung  des  Dioxyds  mit  konzentrirter  Schwefelsäure 
in  der  Hitze  und  Fällung  der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  mit  Kalilauge 
dargestellt,  ist  ein  flockiger  Niederschlag,  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren. 
Ihre  Zusammensetzung  soll  der  Formel  Ti(0H)4  (analog  der  Kiesel-  und 
Zinnsäure)  entsprechen,  aber  beim  Kochen  zersetzt  sie  sich  und  läfst  Meta- 
titansäure  TiO(OH)c  zurück.  Die  titansauren  Salze  kommen  teils 
natürlich  vor,  wie  im  Sphen  oder  Titanit  als  titansaures  Calcium  und  im. 
Titaneisen  als  titansaures  Eisenoxydul,  teils  werden  sie  durch  Zusammen- 
schmelzen, oder  auch  auf  nassem  Wege  künstlich  erhalten.  In  Wasser  sind 
sie  meistens  unlöslich.  Ähnlich  der  Kieselsäure  bildet  auch  die  Titansäure 
Polysäuren. 

AuTser  dem  Dioxyd  und  Sesquioxyd  bildet  das  Titan  noch  ein  Mon- 
oxyd  TiO  und  ein  Trioxyd  TiO,. 

Das  Titan  hat  eine  aulserordentlich  grofse  Neigung  zur  Vereinigung 
mit  Stickstoff  und  bildet  damit  eine  Beihe  verschiedener  krystallisirter  Ver- 
bindungen; der  beim  Erhitzen  des  Titanmetalles  im  Stickgase  bei  800®  ent- 
stehende Körper  besitzt  die  einfache  Zusammensetzung  TiN. 

Durch  Glühen  von  Butilpulver  mit  Kohle  im  trockenen  Chlorgase  er- 
hält man  Titantetrachlorid  TiCl4  als  farblose  Flüssigkeit  vom  specifischen 
Gewicht  1,76,  welche  bei  135*  siedet,  in  ihren  Eigenschaften  auTserordentlich 
an  das  Chlorsiüclum  (S.  477)  und  an  das  Germaniumtetrachlorid  (S.  483) 
erinnert  und  mit  Wasser  sich  sofort  in  Titansäure  und  Salzsäure  zersetzt. 
Aufserdem  existirt  ein  Trichlorid  TiCl«  und  ein  Titanchlorür  TiCl«.  Titan - 
fluorkalium  K^TiF«  -|~  H,0  krystallisirt  in  monoklinen  Blättern,  welche 
bei  0*  177  Teile  Wasser  zur  Lösung  erfordern,  aber  in  heifsem  Wasser  leicht 
löslich  sind. 

Ein  Titancarbid  TiC  kommt  in  stahlgrauen  kleinen  Würfeln  im 
Gufseisen  vor;  Cyanstickstof f titan  TiCN  bUdet  kupferrote,  glänzende 
Würfel,  die  sich  in  Hochofenchlacken  vorfinden. 

Das  Titan  wurde  1791  von  Gregor  im  Titaneisen  entdeckt.  Klap- 
roth  wies  es  bald  darauf  im  Butil  nach,  und  studirte  seine  chemischen  Ver- 
hältnisse näher.  Gerbsaures  Titan  kann  in  der  Baumwollförberei  und  im 
Anilinschwarzdruck  als  Beize,  in  der  Aquarellmalerei  als  lichtechte  Goldfarbe 
Verwendung  finden  (Barnes). 

Zirkonium  kommt  in  einigen  seltenen  Mineralien,  so  als  Silikat 
ZrSi04  im  Zirkon  (Hyacinth)  vor;  in  Nordkarolina  ist  der  Zirkon  in 
grölseren  Ablagerungen  vorhanden. 

Das  Metall  ist  in  kompaktem  Zustande  nicht   bekannt;  man  er- 
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hält  es  als  schwarzes  Pulver  oder  als  krystallinische,  antimonähnliche 
Blättchen  vom  specifischen  Gewicht  4,15.  Das  Pulver  ist  selbst- 
entzündlich, die  Ejrystalle  verbrennen  erst  im  Knallgasgebläse.  Von 
den  Säuren  wirkt  nur  die  Flulssäure  leicht  auf  Zirkonium  ein. 

Zirkonoxydhydrat  Zr(0H)4,  ein  weifser,  voluminöser,  in  Säuren  lös- 
licher Kiedersclilag ,  geht  beim  Erhitzen  unter  Erglühen  in  das  sehr  harte, 
unschmelzbare,  weifse  Zirkoniumdioxyd  ZrO«  über.  Zirkondioxyd  oder 
Zirkonerde  giebt,  im  Enallgasgebläse  erhitzt,  ein  blendendweifses  Licht 
(Zirkonlicht,  8.  129);  Zirkonerde  findet  daher  auch  hier  und  da  Verwendung 
für  Glühstrümpfe  (vergl.  unten).  Mit  Atzkali  geschmolzen,  geht  das  Oxyd- 
hydrat in  zirkonsaures  Kalium  über  (ähnlich  wie  Silidum).  Zirkonium- 
wasserstoff ZrH,,  aus  Zirkonerde  mit  Magnesium  im  WasserstofEstrome  er- 
halten, ist  eine  schwarze  Masse.  Zirkonchlorid  ZrCl«  und  Zirkonfluorid 
ZrF«  gleichen  ganz  den  analogen  Titan  Verbindungen.  Das  Carbid  des 
Zirkoniums  ZrC,  ist  bei  100®  gegen  Wasser  noch  beständig  und  bildet 
schöne,  undurchsichtige,  sehr  harte,  nur  im  elektrischen  Ofen  schmelzbare 
Krystalle. 


Cer,  Ce  (Praseodym,  Pr;  Neodjnn,  Nd; 

Samarium,  Sa). 

Atomgewichte:  Ce  =  138,00;  Pr  =  139,41;  Nd  =  142,52;  8a  =  149,20. 

Das  Cer  ist  ein  zwar  nicht   sehr  häufig,  aber  doch  in  nicht  un-  vor- 
beträchtlichen     Mengen    vorkommendes   Element.      Der  Cerit    enthält    °™"""* 
etwa  60  Prozent  Cer;   aulserdem  wurde  das  Cer  noch  in  zahlreichen 
schwedischen,    grönländischen,  finnischen   und  amerikanischen  Mine- 
ralien gefunden. 

Ausgangsmateriäl  für  die  Darstellung  des  Cers  und  der  es  begleiten-  Darstellung. 
den  selteneren  Ceritmetalle  ist  aufser  dem  Cerit  neuerdings  namentlich  der 
Monazitsand  geworden,  von  dem  in  Brasilien  und  besonders  in  Nord- 
karolina grofse  Lager  aufgefunden  worden  sind,  welche  ihres  Thorgehaltes 
wegen  ausgebeutet  werden.  Man  schliefst  den  Sand  mit  konzentrirter 
Schwefelsäure  auf,  calcinirt  die  erhaltenen  Sulfate  und  trägt  sie  in  fein  ge- 
pulvertem Zustande  unter  gutem  umrühren  in  ein  Oemisch  von  Wasser  und 
Eis  ein.  Aus  der  Lösung  wird  das  Cer  durch  Natriumsulfat  gefällt;  auch 
Ammoniumpersulfat  ist  ein  geeignetes  Reagens  zur  Scheidung  der  Ceriterden 
(Witt  und  Theel).  In  der  Technik  fällt  man  die  mit  Salzsäure  hergestellte 
Lösung  des  rohen  Karbonats  durch  eine  unzureichende  Menge  alkalischer 
Chlorkalklösung,  behandelt  den  tief  gelben  Niederschlag  mit  helTser  Oxal- 
säurelösung unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  und  schliefst  das  entstandene 
unlösliche  Oxalat  mit  Sodalösung  auf  (Drossbach). 

Das  freie  Cer  wird  durch  Elektrolyse  des  Chlorids  als  ein  eisen-  cemetaii. 
graues,  sehr  dehnbares  Metall  vom  specifischen  Gewicht  6,73  erhalten. 
Das  Metall  verbrennt  an  der  Luft  sehr  leicht  unter  heller  Lichterscheinung 
zu  Cerdioxyd  Ce02.  Der  Cerwasserstoff  CeHj  wird  durch  Ein- 
wirkung von  Wasserstoffgas  auf  ein  Gemenge  von  Cerdioxyd  und 
Magnesium  als  braunrote,  mit  Flamme  brennbare  Masse  erhalten. 
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Praseodym,  Neodym,  Samarium. 
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Von  den  Oxyden  des  Gers,  dem  Cersesquioxyd  CejOg,  dem  Cer- 
dioxyd  CeO,  und  dem  orangebraunen  Certrioxyd  CeO,  ist  nur  das  Dioxyd 
glühbeständig;  die  Mehrzahl  der  charakteristischen  Salze  leitet  sich  aber  von 
dem  dreiwertigen  Cer  ab;  wichtig  für  die  Abscheidung  ist  das  in  groraen 
Tafeln  krystallisirende  Cerammoniumnitrat  2  0e(NO,)8  +  SNH^NO, 
+  lOHjO.  Cerosulfat  Ce4(804)8  liefert  mit  Natriumsulfat  ein  in  Wasser 
schwer  lösliches,  in  konzentrirter  Glaubersalzlösung  fast  ganz  unlösliches 
Doppelsalz  (100  ccm  einer  solchen  Lösung  enthalten  nur  5  mg  Cer).  Die 
Salze  des  vierwertigen  Gers  sind  gelb;  das  Cerisulfat  CeCSOJ,  -+-  4H«0 
geht  leicht  in  basische  Sulfate  über.  Cercarbid  C,Ce  stellt  durchsichtige, 
rötlichgelbe  Krystalle  vom  specifischen  Gewicht  5,23  dar,  und  entwickelt  mit 
Wasser  Acetylen. 

Das  Cer  wurde  1803  gleichzeitig  von  Klaproth  sowie  von  Berzelius 
und  Hisinger  entdeckt;  seinen  Namen  hat  das  Metall,  wie  auch  das 
Mineral  Cerit,  aus  dem  es  dargestellt  wurde,  von  dem  damals  entdeckten 
Planeten  Ceres. 

Das  Cer  hat  ein  nur  um  1,5  Einheiten  höheres  Atomgewicht  als 
das  Lanthan,  und  mit  diesem  Umstände  hängt  offenbar  die  merkwürdige 
Erscheinung  zasammen,  dals  das  Cer,  ein  im  Grunde  Tierwertiges  Elle- 
ment,  in  den  Salzen  mit  Vorliebe  dreiwertig  auftritt,  wie  das  Lanthan, 
und  diesem  sich  dann  aulserordentlich  ähnlich  verhält.  Die  Elemente 
mit  nächst  höherem  Atomgewicht  (vergL  S.62),  das  Praseodym  nnd 
das  Neodym,  sind  ebenfalls  dem  Lanthan  und  Cer  auTserordentlich 
ähnlich,  erinnern  aber  auch  an  Wismut. 

Nach  der  Abscheidung  des  Cers,  des  Thors  und  der  Hauptmenge  des 
Lanthans  (S.  595)  stellt  man  die  Nitrate  her,  welche  unter  Zusatz  von 
Ammoniumnitrat  sehr  häufig  aus  verdünnter  Salpetersäure  umkrystallisirt 
werden,  bis  man  Fraktionen  erhält,  die  selbst  in  konzentrirter  Salpetersäure 
ziemlich  leicht  löslich  sind  und  aus  dem  rotvioletten  Neodymammonium- 
nitrat Nd(N  0,^8  +  2NH4NO,  +  AIL^O  bestehen,  während  das  intensiv 
lauchgrün  gefärbte  Praseodymammoniumnitrat  Pr(NOa),  +  2NH4NO, 
-|-  ^HgO  etwas  schwerer  löslich  ist,  wenngleich  noch  nicht  so  schwer  löslich 
wie  das  entsprechende  Lanthansalz. 

Mosander  glaubte  1840  aus  dem  Cerit  das  einheitliche  Oxyd  eines 
neuen  Metalles  abgeschieden  zu  haben ,  welches  er  als  den  Zwillingsbruder 
des  Lanthans  ansah  und  daher  mit  dem  Namen  Didym  belegte  (vom 
griechischen  di^vfio^,  didymoi^  die  Zwillinge).  Später  zerlegte  Au  er  von 
Welsbach  durch  fraktionirte  Krystallisation  der  in  ihrer  Mischung  farb- 
losen Nitrate  das  Dldym  wiederum  in  zwei  Elemente,  die  er  Neodym  und 
Praseodym  nannte.  An  die  Elemente  Lanthan,  Cer,  Neodym,  Praseodym 
schliefst  sich  noch  das  Samarium  an,  ein  Element,  dessen  Stellung  im 
periodischen  System  (vgl.  Schlufs)  noch  ziemlich  unsicher  ist.  Es  findet  sich 
im  Orthit  und  Thorit;  sein  Oxyd  Sa^O,,  nur  mit  grofser  Mühe  aus  den 
Mineralien  darstellbar,  ist  ein  weifses  Pulver,  das  sich  in  Säuren  mit  gelber 
Farbe  löst;  das  weifse  Hydrat  ist  dem  Aluminiumhydroxyd  ähnlich,  aber  in 
Alkalien  unlöslich;  die  Salze  schmecken  süfs  adstringirend;  ein  Peroxyd 
Sa4  09  (?)  wird  aus  den  Salzlösungen  durch  Wasserstoffsuperoxyd  und  Am- 
moniak erhalten   als  gelatinöser  Niederschlag,  der  leicht  Sauerstoff  abgiebt. 
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Thor,  Th. 

Atomgewicht  230,80.     Speciflsches  Gewicht:  11. 

Das  Thor  kommt  in  sehr  yielen  Mineralien  vor,    welche  seltene  vor- 
Erden  enthalten ;  am  reichsten  daran  ist  der  Thorit  (rund  etwa  50  Pro- 
zent Thor)  und  der  Orangit.     Kleinere  und  wechselnde  Mengen  Yon 
Thor  enth&lt  der  Pyrochlor,  Gadolinit,  Monazit,  Äschynit,  Samarskit, 
Eüxenit,  Polykras. 

Zur  Darstellung  von  Thor  Verbindungen  im  Laboratorium  geht  man  Dftnteilung. 
am  bequemsten  von  Glühstrumpfresten  aus;  in  der  Technik  benutzt  man 
Monazitsande.  Die  dabei  von  den  Fabrikanten  benutzten  Methoden  werden 
geheim  gehalten;  zum  Ziel  gelangt  man  auf  folgende  Weise:  Die  gesam- 
melten Glnhstrumpfreste  oder  die  mit  Ätzalkali  verschmolzenen,  mit  Wasser 
und  schwefliger  Säure  extrahirten  Monazitsande  werden  mit  konzentrirter 
Schwefelsäure  zum  Brei  vemeben,  bis  zur  staubigen  Trockne  calcinirt  und 
in  fein  gepulveitem  Zustande  unter  sehr  gutem  Rühren  allmählich  in  ein 
Gemisch  von  Wasser  und  Eis  eingetragen.  Aus  der  Lösung  fällt  man,  nach- 
dem etwa  vorhandenes  Cer  durch  Natriumsulfat  abgeschieden  ist,  das  Thor 
durch  Katriumnitrit  in  Form  seines  Hydroxydes  Th(0H)4.  Zur  weiteren 
Beinigung  kann  man  dieses  Thorhydroxyd  in  Zitronensäure  auflösen,  mit 
Ammoniak  und  Schwefelammonium  die  Yerunreinigungen  (Eisen  u.  a.  m.) 
herausfällen  und  die  Thorerde,  die  bei  Gegenwani;  der  organischen  Säure  auf 
kein  einziges  Fällungsmittel  reagirt,  durch  Eindampfen  und  Glühen  wieder- 
gewinnen. 

Das  Thormetall  krystallisirt  regulär  in  kleinen  sechsseitigen 
Tafeln  von  graner  Farbe  und  vom  specifischen  Gewicht  11,0.  Seine 
specifische  Wärme  hat  den  winzigen  Betrag  von  0,0276;  also  die 
Wärmemenge,  welche  sb.  B.  erforderlich  ist,  um  1  kg  eiskaltes  Wasser 
zum  Sieden  zu  bringen,  würde  ausreichen,  nm  fast  40kg  Thormetall 
von  0^  auf  100®  zn  erhitzen.  Beim  Erhitzen  verbrennt  das  Thor  zn 
Thordioxyd  (Thorerde)  Th20  unter  glänzender  Feuererscheinung. 
Das  Thordioxyd  krystallisirt  in  regulären  Würfeloktaedern  vom  speci- 
fischen  Gewicht  10,2  und  unterscheidet  sich  von  den  Dioxyden  des 
Siliciums  und  des  Titans  aulser  durch  dieses  hohe  specifische  Gewicht 
auch  durch  das  Yollkommene  Fehlen  irgend  welcher  sauren  Eigen- 
schaften. 

Dagegen  ist  das  Thorhydroxyd  ThCOH)«  in  Säuren  leicht  löslich; 
nur  mit  sehr  schwachen  Säuren  (z.  B.  salpetrige  Säure,  schweflige  Säure, 
Stickwasserstoffsäure)  vermag  es  keine  Salze  zu  bilden;  es  gehört  zu  den 
ausschliefelich  vier  wertig  auftretenden  Edelerden  und  wird  daher  auch  nicht, 
wie  das  Cerdioxyd,  durch  wässerige  schweflige  Säure  reduzirt.  Die  Salze 
des  Thors  mit  Mineralsäuren  sind  bei  0^  beständig,  aber  gegen  Erwärmung 
sind  ihre  Lösungen  aulkerordentlich  empfindlich;  es  bilden  sich  dabei  unlös- 
liche Niederschläge,  augenscheinlich  durch  Polymerisation.  Der  Thor  wasser- 
st off  ThH,  ist  eine  grauschwarze  Masse,  die  beim  Erhitzen  unter  lebhaftem 
Erglühen  unter  Flammen bildung  verbrennt  Das  Thornitrat  Th(K0,)4 
-[-  6HfO  krystallisirt  in  spitzen  Doppelpyramiden,   die  an  den  Polecken  ab- 
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gestumpft  sind;  es  wird  durch  Eintragen  von  reinem  Thorhydroxyd  in  kalte 
Salpetersäure  dargestellt  und  ist  das  technisch  wichtigste  Thoi'salz,  welches 
für  Beleuchtungszwecke  in  den  Handel  kommt.  Das  Thorsulfat  ThCSO«)« 
li^st  sich  in  wasserfreiem  Zustande  leicht  in  der  fünf  fachen  Menge  Eiswaaser  ; 
beim  Erwärmen  dieser  Lösung  scheiden  sich  wasseraime,  unlösliche  Salze 
aus,  welclie  erst  durch  Galciniren  wieder  in  das  in  Eiswasser  leicht  lösliche 
wasserfreie  Sulfat  übergehen.  Dieses  Verhalten  erinnert  sehr  an  dasjenige 
des  Cers  und  vieler  anderer  Oeriterden ;  aber  charakteristisch  für  das  Thor- 
sulfat ist,  dafs  es  mit  Natriumsulfat  keinen  Niederschlag  giebt,  sondern 
damit  ein  lösliches  Doppelsalz  bildet.  Das  Thorcarbid  ThC,  hat  das  speci- 
flsche  Gewicht  8,96  bei  IS**  und  entwickelt  mit  Wasser  viel  Acetylen  neben 
anderen  Kohlenwasserstoffen.  Die  Thorverbindungen  besitzen,  wie  die  Ba- 
ryumsalze  (S.  536),  unter  Umständen  Badioaktivität  (Butherford). 

Die  elektrische  Beleuchtung  beruht  gegenwärtig,  da  ein  direkter  prak- 
tisch ausführbarer  Übergang  der  elektrischen  Energie  in  Lichtenergie  noch 
nicht  bekannt  ist,  auf  dem  verhältnismäfsig  rohen  Verfahren,  durch  den  elek- 
trischen Strom  hohe  Temperaturen  zu  erzeugen  und  dadurch  feuerfeste  Sub- 
stanzen zum  Glühen  zu  bringen,  wodurch  die  Wärmeenergie  nur  zum  kleinen 
Teile  in  Lichtenergie  umgesetzt  wird.  So  lange  die  Elektrizität  sich  darauf 
beschränkt,  hohe  Temperaturen  zu  erzeugen,  um  glühfeste  Substanzen  zum 
Glühen,  also  zum  Lichtausstrahlen  zu  bringen,  so  lange  mufs  sie,  ökonomisch 
betrachtet,  denjenigen  Methoden  unterlegen  bleiben,  die  diese  hohen  Tempe- 
raturen durch  Gasverbrennung  erzeugen  (vergl.  S.  434).  Dies  geschieht  be- 
reits bei  dem  Drummondschen  Kalklicht  und  dem  Zirkonlicht  (S.  129), 
aber  in  viel  vollkommenerer  Weise  durch  das  Auersche  Glühlicht.  Ein 
kegelförmiges  Aschenskelett  aus  Ger-  und  Thoroxyd,  ei'halten  durch  Tränken 
eines  Tüllgewebes  mit  den  Lösungen  der  Niti'ate  von  Cer  und  Thor  und 
darauf  folgendes  Glühen,  wird  dui*ch  einen  Bunsenbrenner  zur  Weifsglut  er- 
hitzt und  dadurch  ein  höchst  intensives  Licht  erzeugt.  Das  Thor  besitzt 
nächst  dem  Uran  von  allen  Elementen  die  niedrigste  specifische  Wärme  und 
erscheint  schon  dadurch  hervorragend  geeignet,  als  Trager  von  Stoffen  zu 
dienen,  welche  die  Umwandlung  der  in  der  Bunsenflamme  erzeugten  chemi- 
schen Energie  in  Lichtenergie  bewirken  sollen.  Dazu  kommt  die  enorme 
Oberflächen entwickelung,  welche  sich  durch  die  äufserst  poröse  schaumaitige 
Asche  der  mit  Thorsalzen  imprägnirten  Gewebe  erreichen  läfst.  Das  Strah- 
lungsvermögen von  reiner  Thorerde  weicht  freilich  nicht  weit  von  demjenigen 
der  Zirkonerde,  der  Magnesia  oder  anderei*  unschmelzbarer,  zum  Glühen  er- 
hitzter Substanzen  ab,  aber  sobald  man  geringe  Mengen  anderer  Elemente, 
welche  eine  wechselnde  Valenz  besitzen  und  daher  in  der  Bunsenflamme 
Oxydations-  und  Beduktionsprozessen  unterliegen  können,  der  Thorerde  bei- 
mengt, tritt  ein  enormer  Lichteffekt  auf.  Praktisch  hat  sich  der  Zusatz  von 
etwa  1  Prozent  0er  zu  der  Thorerde  als  besonders  günstig  ei'wiesen;  durch 
Zusatz  anderer  Erden  läfst  sich  die  Nuance  der  Flamme  etwas  modifiziren. 
Nach  Drossbach  liegt  das  Leuchtmaximum  der  Thorcermischungen  bei 
0,9  Prozent  Oerzusatz. 

Sehr  interessante  Demonstrationsversuche  lassen  sich  mit  Gasglnhlicht- 
lampen  anstellen,  indem  man  drei  vollkommen  gleiche  Bunsenbrenner  unter 
drei  Gefäfsen,  die  je  1  Liter  Wasser  enthalten,  entzündet,  und  dutch  die  Er- 
wärmung des  Wassers  die  von  den  Brennern  geleistete  Wärmeenergie  mifst. 
Nachdem  man  sich  überzeugt  hat,  dafs  alle  drei  Brenner  die  betreffende 
Wassermenge  in  gleicher  Zeit  zimi  Sieden  bringen ,  setzt  man  auf  einen  der 
Brenner  einen  Glühkörper  aus  reinem  Thor,  auf  den  zweiten  einen  der 
käuflichen  Glühstrümpfe  mit  99  Prozent  Thorerde  und  1  Prozent  Oeroxyd, 
während  der  dritte  Brenner  als  Kontrollbrenner  keinen  Glühstrumpf  erhält. 
In   dem  Mafse,    als  Licht energie  erzeugt  wird,   tritt   viel  weniger   Wärme- 
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energie  auf ;  bei  dem  Thor-Oerkörper  wird  mehr  als  ein  Viertel  der  erzeugten 
Energie  als  Lieht  ausgestrablt  und  dementsprechend  das  Wasser  z.  B.  in  der- 
selben Zeit,  in  der  der  Kontrollbrenner  es  um  22®  erwärmt,  durch  den  Auer- 
brenner  nur  um  etwa  16®  erwärmt  (Killing).  Nur  die  elektrischen 
Erzeugungsarten  für  Licht  haben  gegenüber  dem  Auerlicht  in  seiner  gegen- 
wärtigen Form  noch  einen  geringeren  Gesamtenergieverbrauch,  wodurch  sich 
bei  der  Beleuchtung  von  Wohnräumen  der  Vorteil  geringerer  Erhitzung  des 
Baumes  ergiebt.  Doch  ist  es  irrig,  zu  meinen,  dafs  diese  Erhitzung  bei 
elektrischem  Licht  ganz  fortfiele.  Es  verbrauchen  pro  Hefnerkerze  und 
Stunde : 

Auerlicht  ....  1,50  Liter  Leuchtgas  entsprechend  7,50  Gal. 

Edisonlicht  .    .    .  8,48  Wattstunden  „  2,95     „ 

Nemstlicht  .    .    .  1,67  „  „  1,43     „ 

Osmiumlicht    .    .  1,50  g  ,  1,28     ,    . 

Der  Thorit  wurde   von  Esmark  entdeckt   und  von  Berzelius  unter-  Oeschicht- 
sucht,  der  1828  darin  die  Thorerde  auffand.    Er  entlehnte  diese  Namen  dem  ^'^^^- 
nordischen  Sagenkreise,    in   welchem   der   altdeutsche  Donnergott  Thor  eine 
wichtige  Bolle  spielt. 


Vanadin,  V;  Niob,  Nb;  Tantal,  Ta. 

Atomgewichte:  V  =  50,99;  Nb(Ko)  =  93,02;  Ta  =  181,45. 

Wir  haben  in  dem  Phosphor,  Arsen,  Antimon  eine  Gruppe  von 
Metalloiden  kennen  gelernt  (S.328  bis  381),  welche  sich  als  fünfwcrtig 
und  dreiwertig  an  den  Stickstoff  anschliefst.  Aulserdem  giebt  es  aber 
noch  eine  Nebengnippe  fünf-  und  dreiwertiger  Elemente,  welche  zu 
den  Erdmetallen  gehören,  da  ihre  Sesquioxyde  der  Thonerde  analog 
mit  Schwefelsäure  und  Alkalisulfaten  Alaune  liefern. 

Das  Vanadin  ist  ein  häufiges,  aber  überall  nur  in  sehr  geringen  Vanadin. 
Mengen  vorkommendes  Element;  es  begleitet  das  Blei,  Kupfer,  Nickel, 
Kobalt,  Uran  und  Eisen,  den  Phosphor,  ja  auch  die  Alkalien  und  findet 
sich  daher  in  vielen  Produkten  der  chemischen  Grolsindustrie  häufig 
spurenweise   vor   (in  Soda,   Ätznatron,  Pottasche,  Natriumphosphat). 

Manche  Pflanzen  (die  Zuckerrübe,  die  Weinrebe  und  viele  Waldbäume) 
nehmen  das  Vanadin  mit  Vorliebe  aus  dem  Boden  oder  aus  den  dem  Boden 
zugeführten  Nährsalzen  auf  und  daher  reichert  es  sich  z.  B.  in  der  Buben- 
melasse  an.  Das  Van  adln  metall  ist  durch  Beduktion  von  Vanadinsäure  mit 
Kohle  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  im  elektrischen  Ofen  in  silberglänzenden 
Krystallen  vom  speciflschen  Gewicht  5,8  erhalten  worden,  enthielt  aber  noch 
4,4  Prozent  Kohlenstoff;  durch  Glühen  des  Chlorürs  VCl«  im  Wasserstoff- 
Strome,  sowie  durch  Elektrolyse  der  salzsauren  Lüsung  eines  Alkalivanadats 
(Oowper-Goles)  soll  es  rein  erhalten  werden.  Im  Sauerstoff  gase  verbrennt 
es  zu  Vanadinpentoxyd  V^Oj,  intermediäre  Oxyde  sind  V,0,  VO,  VjO, 
und  VOf,  vollkommen  den  Oxyden  des  Stickstoffs  entsprechend;  nur  sind  die 
Eigenschaften  des  schwarzen  Sesquioxyds  vom  speciflschen  Gewicht  4,7  sehr 
weit  entfernt  von  denjenigen  des  Stickstoff  sesquioxyds  (8.  176).  Mit  Stick- 
stoff verbindet  sich  das  Vanadin  beim  Erhitzen  sehr  leicht  zu  Vanadin- 
nitrid VN,  auf  Umwegen  ist  auch  ein  Vanadin dinitrid  VK|  erhalten 
worden;   diese  Nitride  sind  dtinkel  gefärbte  Körper,  welche  mit  Wasser  und 
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mit  Alkalien  Ammoniak  entwickeln.  Das  Ammoniumvanadat  NH4yO, 
leitet  sich  von  der  der  Metaphosphorsäure  HPO,  entsprechenden  Metavanadin- 
säure  HVO,  ab ;  es  büdet  farblose  Krystalle,  welche  sich  beim  Erhitzen  unter 
Ammoniak  Verlust  erst  ^elb,  dann  rostbraun  färben.  £s  löst  sich  erst  in  der 
hundertfachen  Menge  kalten  Wassers  und  ist  in  gesättigter  Salmiaklösung* 
ganz  unlöslich;  Wasserstoffsuperoxyd  verwandelt  es  in  das  dem  Kalium- 
permanganat analog  zusammengesetzte  Ammoniumpervanadat  NH4y04.  Von 
den  Chloriden  des  Vanadins  ist  das  apfelgräne  Dichlorid  YGl«  fest  und 
glühbeständig,  das  pfirsichrote  Tricblorid  VGls  zerfliefslich,  das  braunrote 
Tetrachlorid  VCl«  flüssig  (Siedepunkt  134^  specifisches  Gewicht  1,86);  seine 
Dampfdichte  entspricht  der  Formel  YCl^  (gefunden  6,78,  berechnet  6,68); 
aufserdem  existiren  zahlreiche  Oxychloride,  von  denen  wir  die  dem  Phoa- 
phoroxychlorid  entsprechende  Verbindung  VOClg  (Siedepunkt  127',  speci- 
fisches Gewicht  1,8,  Dampfdichte  6,4)  hervorheben.  Mit  Kohle  im  elek- 
trischen Ofen  erhitzt,  bildet  Vanadin  ein  sebr  hartes,  krystallinisches  Carbid 
VC  von  metallischem  Aussehen  und  dem  specifischen  Gewicht  8,4. 

Das  Vanadin  wurde  1830  von  Sef  ström  entdeckt.  Beine  Verbindungen 
wurden  1867  von  Boscoe  genauer  studirt.  Man  verwendet  es  in  Form  des 
Ammoniumvanadats  NH4VO8  als  Sauerstofifüberträger  im  AniUnschwarz- 
druck  und  zur  Darstellung  von  Merktinte;  zu  diesen  Zwecken  wird  das 
vanadinsaure  Ammonium  aus  Eisenschlacken  oder  aus  Bohnerz,  auch  ans 
Ui'anpecherz  technisch  dai'gestellt  Neuerdings  ist  im  Boscoelit,  einem  kali- 
fornischen Mineral,  eine  reiche  Quelle  für  Vanadin  erschlossen  und  gleich- 
zeltig  eine  neue  Verwendung  des  Metalls  zu  Legirungen  in  Aussicht  ge- 
nommen: die  Zugfestigkeit  des  Aluminiums  (und  ebenso  die  des  Eisens  und 
Kupfers)  soll  durch  Vanadinzusatz  erheblich  zunehmen. 

Das  Niob  (Kolumbium),  Nb  =  93,02,  kommt  in  einigen  unter  dem 
Namen  Kolumbite  und  Tantalite  zusammengefafsten  Mineralien  in  Bayern, 
Schweden  und  Nordamerika  vor.  Von  seinem  Vorkommen  in  den  Kolum- 
biten  hat  man  das  Niob  auch  Kolumbium  genannt. 

Niob  ist  ein  glänzend  stahlgraues  Metall  vom  specifischen  Gewicht  7,06, 
welches,  an  der  Luft  erhitzt,  zu  Niobpentoxyd  verbrennt.  Man  kennt  drei 
den  Vanadinoxyden  entsprechende  Oxyde  des  Niobs,  das  Nioboxyd  NbO, 
Niobdioxyd  NbO,  und  Niobpentoxyd  Nb^O^;  femer  sind  folgende 
Chlorverbindungen  bekannt:  das  Niobtrichlorid  NbCl,,  das  Niobpenta- 
chlorid  NbClg  und  das  Nioboxychlorid  NbOGl,.  Entsprechende  Verbin- 
dungen liefern  Brom  und  Fluor.  Aus  dem  Oxychlorid  und  dem  Pentachlorid 
entsteht  mit  Wasser  die  Niobsäure;  von  ihr  und  von  den  Polyniobsäuren 
leiten  sich  Niobate  ab,  z.  B.  Kaliumhexaniobat  NbsOigKg  -\-  16  H^O.  Das 
Niob  wurde  von  Böse  1844  entdeckt. 

An  das  Niob  schliefst  sich  nach  Vorkommen  und  Eigenschaften  eng 
das  Tantal  an  mit  dem  Atomgewicht  Ta  =  181,45.  Tantal  ist  von  Ber. 
zelius  als  glänzend  schwarzes  Pulver  vom  specifischen  Gewicht  10,08  be- 
schrieben worden,  das,  wie  Niob,  an  der  Luft  zu  Tantalpen toxyd  TagO» 
verbrennt.  Die  Tantalsäure  HTaO,  bildet  in  Wasser  unlösliche  Tantalate. 
Aufser  dem  Tantalpentachlorid  TaCls  ist  noch  eine  Stickstoffverbindung, 
das  Tantalnitrid  TaN,  bekannt;  diese  Verbindung  beweist  die  Ähnlichkeit 
des  Tantals  mit  Vanadin.    Das  Tantal  wurde  von  Hatchett  1801   entdeckt. 

Ebenfalls  zu  den  Erden  gehörig  müssen  wir  noch  vier  Elemente  an- 
sehen, welche  teils  noch  nicht  rein  dargestellt,  teils  wegen  ihres  seltenen 
Vorkommens  noch  nicht  genügend  untersucht  sind,  um  jedem  einen  sicheren 
Platz  im  periodischen  Systeme  einräumen  zu  können.  Diese  vier  Elemente 
sind:  das  sehr  stark  basische  Gadolinium  (Atomgewicht  Gd  =  155,57), 
das  Terbium  (Atomgewicht  Tb  =  158,80),  das  Erbium  (Atomgewicht  Er 
=  164,70)  und  das  Thulium  (Atomgewicht  Tu  =  169,40).     Sie   finden  sich 
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in  einigen  seltenen  norwegischen  Mineralien,  so  in  dem  bereits  erwähnten 
Gadolinit  und  im  Samarskit  von  Nordkarolina.  Von  der  chemischen  Eigen- 
art dieser  Elemente  weifs  man  noch  recht  wenig. 

Allgemeines  über  Scheidung  und  Bestimmung 

der  Erden- 
Wenn  wir  Yon  den  ganz  seltenen,  keine  industrielle  Verwendung 
findenden  Erdmetallen  absehen,  so  kommen  in  analytischer  Hinsicht 
yon  den  im  letzten  Abschnitte  abgehandelten  Metallen  nur  das  Alu- 
minium, Thallium,  Cer,  Thor  und  Vanadin  in  Betracht.  Die 
Thonerde  wird  an  ihrer  Löslichkeit  in  Alkalilauge  erkannt  und  aus 
dieser  Lösung  durch  Chlorammonium  wieder  abgeschieden;  mit  etwas 
Eobaltnitrat  vor  dem  Lötrohre  erhitzt,  giebt  sie  eine  blaue  un- 
geschmolzene Masse  (Unterschied  von  Zinkoxyd,  welches  mit  Kobalt 
eine  grüne  Masse  bildet).  Zur  Scheidung  der  Thonerde  von  der  Phos- 
phorsäure versetzt  man  die  Lösung  des  Phosphats  in  Natronlauge  mit 
Barytwasser,  wobei  Baryumphosphat  niederfällt,  Thonerde  in  Lösung 
bleibt.  Bei  quantitativen  Bestimmungen  der  Thonerde  fällt  man  sie 
mit  Ammoniak  nur  in  ganz  geringem  Überschufs  oder  verdunstet  die 
Hauptmenge  des  überschüssig  zugesetzten  Ammoniaks  wieder,  da 
Thonerdehydrat  in  starkem  Ammoniak  spurenweise  löslich  ist. 

Das  Thallium  kann  durch  Zink  aua  seinen  Salzen  in  freier  Form  ge- 
fällt werden  und  bildet  ein  unlösliches  Jodür  und  Sulfür;  man  wägt  es  in 
Form  des  Jodürs. 

0er  und  Thor  hat  man  erst  in  den  letzten  Jahren  mit  Genauigkeit 
scheiden  und  bestimmen  gelernt,  seitdem  diese  Metalle  technische  Wichtigkeit 
für  die  Beleuchtungsindustrie  erlangt  haben.  Sie  sind  gemeinsam  oharak- 
terisirt  durch  das  höchst  merkwürdige  Verhalten  ihrer  Sulfate,  welche  im 
trockenen  Zustande  hohe  Temperaturen  vertragen,  ohne  Schwefelsäure  zu 
verlieren,  sich  bei  O*',  wenn  man  eine  spontane  Erwärmung  durch  sehr  sorg- 
fältiges Bähren  vermeidet,  in  Eiswasser  leicht  auflösen,  aber  dabei  Lösungen 
bilden,  welche  gegen  Erwärmung  ganz  aufserordentlich  empfindlich  sind.  In 
diesen  Lösungen  ist  das  0er  durch  Natriumsulfat,  das  Thor  durch  Natrium- 
nitrit oder  Stickstoffkalium  (S.  495)  fällbar.  Zur  quantitativen  Bestimmung 
des  Gers  neben  Thor  schlägt  man  nach  Knorre  bequemer  einen  mafs- 
analytischen  Weg  ein:  man  versetzt  die  gelb  bis  orange  geförbte  Oerisalz- 
lösung,  welche  man  beim  Kochen  von  mit  Schwefelsäure  im  nicht  zu  grofsen 
Überschusse  angesäuerter  Cerosalzlösung  mit  Ammoniumpersulfat  erhält,  mit 
Wasserstoffsuperoxydlösung  von  bekanntem  Gehalt  bis  zur  Entfärbung  und 
titrirt  den  geringen  Überschufs  von  Wasserstoffsuperoxyd  sofort  mit  Perman- 
ganat  zurück.  Zur  Trennung  der  seltenen  Erden  dienen  oft  die  Oxalate, 
auch  die  Ohromate  (Böhm). 

Für  die  Scheidung  des  Vanadins  ist  die  Flüchtigkeit  seines  beim 
Glühen  mit  Kohle  im  Ohlorstrome  leicht  entstehenden  Oxychlorids,  sowie  die 
Unlöslichkeit  des  Ammoniumvanadats  in  Salmiaklösung  von  Wichtigkeit. 
Vanadinsäure  löst  sich  beim  Kochen  mit  Oxalsäure  unter  Beduktion  mit 
blauer  Farbe,  in  Kaliumoxalatlösung  mit  gelber  Farbe;  aus  dieser  Lösung 
fällt  auf  Zusatz  von  Alkohol  und  Essigsäure  alles  Vanadin  als  graugrünes 
Oxyd.  Zur  Wägung  bringt  man  das  Vanadin  in  Form  von  Ammonium- 
vanadat. 


V.  Gruppe: 

Eisengruppe. 

Eüen,  Fe. 

Synonyma:  SCÖ7}qop  {sideron,  grieck.);  Ferrum  (Jat.);  Fer  (fratu.); 
Iron  (engt);  HiEJtao  (sckeljäso,  russ.). 

Atomgewicht:    55,47.     Specifiscbes  Gewicht:   7,88.     Schmelzpunkt  gefcen 
iaoo°. 

d  Im  gediegenen  Zustande  findet  sich  das  Eisen  in  der  Natur  dot 

Balten,  zunächst  als  Meteoreisen  (Fig.  269).      Dleae  Art  Aerolithe 
kosmiachen  Urapmngs  besteht  Torzngaweise  ans 
8'  gediegenem  Eisen  mit  Nickel  (Nickeleiaen),neb8t 

geringen  Mengen  von  Mangan,  Kobalt,  Wasser^ 
stoS  und  Spuren  von  StickstoS.  Geringe  Mengen 
von  gediegenem  Eisen  in  Gestalt  von  Eömem 
sind  ferner  im  Basalt,  im  Glimmerschiefer  und 
im  Cerit  gefunden;  auch  die  losen  Blöcke  metalli- 
schen Eisens,  die  auf  der  Insel  Disko  an  der 
Ätifigureii  auf  ge-  Westküste  Grünlands  sowie  an  einigen  anderen 

aMißtntm  lirieorrisra.  Stellen  nenerdingB  aofgefonden  wurden,  sind 
tellnrischen  Ursprungs  und  yielleicbt  durch  Zer- 
setzung des  leichtflächtigen  Eisenkarbonyls  (S.  621)  entstanden  (CK 
Winkler).  Mit  anderen  Elementen  verbanden  findet  sich  das  EiseD 
in  der  Natur  aulserordentjich  verbreitet  und  bildet,  vorzagsweise  an 
SauerstoK  und  Schwefel  gebunden ,  eine  grolse  Anzahl  sehr  wichtiger 
ond  in  mehr  oder  minder  mächtigen  Lagern  vorkommender  Mineralien, 
die  man  unter  der  Bezeichnung  Eisenerze  zusammen znfassen  pflegt. 
Gewisse  Verbindangen  desselben  finden  sich  femer  in  Brunnen-  und 
Mineralwässern,  welche  letzteren  bei  einem  vorwiegenden  Gehalte  an 
Eisen  denNamen  Eisensäuerlinge  und  Stablquelleu  führen.  Auch 
in  der  organischen  Natur  ist  das  Eäsen  ziemlich  verbreitet;  so  enthält 
namentlich  der  dem  Blute  eigentümliche  rote  FarhstoS:  das  Hämoglobin, 
Eisen  als  wesenUicben  Bestandteil,  ebenso  der  grüne  FarbstoS  der 
PSanzen:  das  Chlorophyll. 
[.  Eisen  bildet  sich  durch  Reduktion  seiner  Oxyde  mit  Eohle,  lälat 

sich  aber  auf  diese  Weise  nicht  in  reinem  Znstande  erbalten.  Chemisch 
reines  Eisen  gewinnt  man  durch  Reduktion  von  Eisenoxyd  oder  Eisen- 
chlorür  im  Wasserstoff  ströme  und  Zusammenschmelzen  des  an  der  Luft 
leicht  entzündlichen  (pyrophorischen)  Metallpulvers  mit  dem  Knallgas- 
gehl&se. 
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Das  chemisch  reine  Eisen  besitzt 'eine  fast  silberweitse  Farbe,  Eigen- 
einen  schuppig -muscheligen,  zuweilen  krystallinischen  Bruch,  aus-  chemisch 
gezeichneten  Metallglanz  und  einen  hohen  Grad  von  Politurfähigkeit.  EUens. 
£s  ist  duktil  und  hämmerbar,  nimmt  bis  200*^  an  Festigkeit  zu,  wird 
aber  in  der  Rotglut  weicher  und  besitzt  die  Eigenschaft,  sich  in  der 
WeifsglÜhhitze  zusammenschweilsen  zu  lassen,  d.  h.  es  lassen  sich 
«inzelne  Stücke  bei  dieser  Temperatur  durch  Hämmern  oder  Pressen  zu 
«inem  einzigen  vereinigen.  In  noch  höheren  Hitzegraden  schmilzt  es, 
gehört  aber  zu  den  strengflüssigen,  d.  h.  schwer  schmelzbaren  Metallen. 
Aus  dem  geschmolzenen  Zustande  beim  Erkalten  erstarrend,  zeigt  es 
krystallinische  Textur  und  liefert  beim  Anätzen  mit  yerdünnten  Säuren 
Ätzfiguren  (vergl.  Fig.  269).  Beines  Eisen  ist  fähig.  Gase  bei  Dunkel- 
rotglut zu  absorbiren  und  nach  dem  Erkalten  zurückzuhalten.  Bei 
gleicher  Härte  ist  das  Eisen  von  allen  Metallen  das  zäheste.  Eine 
weitere  Eigentümlichkeit  des  Eisens  ist,  dals  es  vom  Magneten  an- 
gezogen wird,  d.  h.  magnetisch  ist;  es  leitet  Wärme  und  Elektrizität, 
aber  bedeutend  schlechter  als  Kupfer  und  Silber.  Im  Vakuum  lälst 
sich  das  Eisen  mit  Hülfe  des  elektrischen  Stromes  verdampfen;  im 
elektrischen  Lichtbogen  giebt  es  ein  autserordentlich  linienreiches 
Spektrum,  durch  dessen  Studium  leicht  die  Anwesenheit  des  Eisens  auf 
dem  glühenden  Sonnenball  festgestellt  werden  konnte. 

In  trockener  Luft  verändert  sich  das  Eisen  nicht,  in  feuchter  da- 
gegen bedeckt  es  sich  bald  mit  einer  Oxydschicht:  es  rostet;  auch  in 
lufthaltigem  Wasser  oxjdirt  es  sich.  Diese  Oxydation  des  Eisens  wird 
in  der  Technik  durch  einen  Überzug  von  Zinn  (Weifsblech),  von  Zink 
{galvanisirtes  Eisen),  von  Eisenoxyduloxyd  (Barff)  oder  durch  An- 
striche verhindert.  Eisen  zersetzt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das 
Wasser  direkt  nicht;  wird  aber  Wasserdampf  über  glühendes  Eisen 
geleitet,  so  wird  es  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Wassers  oxydirt 
und  der  Wasserstoff  wird  frei.  Hierauf  beruht  eine  Methode  der 
Darstellung  des  Wasserstoffgases.  Von  verdünnten  Säuren  wird  es 
unter  Wasserzersetzung  leicht  aufgelöst,  dagegen  ist  es  in  konzentrirten 
Säuren  nur  schwierig  löslich. 

Durch  Glühen  oder  durch  Anätzen  mit  konzentrirter  Salpeteraäure  von  PassiTitikt. 
ganz  bestimmter  Konzentration  und  darauf  folgendes  Abwaschen  mit  Wasser 
erhält  das  Eisen  ein  sehr  feines,   aber  festes  und  zähes  Oxydhäutchen ,   wel- 
ches es  sehr  widerstandsfähig  macht;  man  nennt  diesen  Zustand  Passivität 
(vergl.  die  ähnliche  Erscheinung  bei  AlumiDium  und  Chrom). 

Das  hüttenmännisch  gewonnene  Eisen    ist  keineswegs   chemisch  Teohnisohes 
reines  Eisen ;  es  enthält  eine  ganze  Reihe  fremder  Stoffe ,  die  mit  dem 
Eisen  teils  chemisch  verbunden,  teils  damit  legirt  oder  darin  aufgelöst, 
teils  rein  mechanisch  beigemengt  sind.  Man  teilt  die  technischen  Eisen- 
sorten in  folgender  Weise  ein: 

L   Boheisen  mit  über  2,3  Prozent  Qehalt  an  fremden  Stoffen,   gewöhnlich 
3  bis  4  Prozent   Kohlenstoff,   0,1   bis  5  Prozent  Silicium  und   bis  zu 
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3  Prozent  Phosphor.    Es  schmilzt  ohne  vorhergehende  Erweichung,  ist 
daher  nicht  schmiedbar;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  es  spröde. 

a)  Graues  Boheisen  ist  siliciumreichf  enthält  die  Hauptmenge  des 

Kohlenstoffs  als  Graphit  und  hat  eine  graue  Bruchfläche;  es 
wird  zuGufswaren  umgeschmolzen  und  helTst  dann  Gufseisen. 

b)  Weif s es  Boheisen  zeigt  keine  deutlich  wahrnehmbare  Graphit- 

ausscheidung, ist  härter  und  spröder  als  graues  Roheisen  und 
dient  fast  nur  zur  Darstellung  von  schmiedbarem  Eisen;  mit 
10  bis  20  Prozent  Mangan  und  grobblätterig  krystallinischem 
Bruche  heifst  es  Spiegeleisen. 

c)  Eisenmangane,    Eisenlegierungen   mit   mehr   als   20   Prozent 

Mangan  und  5  bis  7,5  Prozent  Kohle,  werden  bei  der  Dar- 
stellung von  schmiedbarem  Eisen  als  Zusatz  benutzt. 

d)  Ferrosilicium  mit  8  bis  15  Prozent  Silicium   wird   bei  der  Er- 

zeugung von  Flufseiseii  gebraucht. 
n.  Schmiedbares  Eisen  mit  einem  Gehalt  an  Kohle  und  sonstigen  Fremd- 
stoffen von  weniger  als  2,3  Prozent,  meist  von  weniger  als  1  Prozent, 
schmilzt  höher  als  Boheisen,  erweicht  beim  Erhitzen  allmählich  und 
ist  daher  schmiedbar;  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  es 
dehnbar,  um  so  mehr,  je  freier  von  Kohlenstoff,  Silicium  und  Phosphor 
es  ist. 

a)  Schweifseisen  bildet  sich  bei  dem  Puddelprozefs  in   stark  er- 

weichtem Zustande  aus  einzelnen  Eisenkörnern,  die  unter  dem 
Dampfhammer  zusammengesch weifst  sind,  enthält  Schlacken 
und  ist  daher  nicht  von  konstanter  Zusammensetzung.  Die 
kohlenstofEi-eicheren  Sorten,  härter  und  deutlich  härtbar,  heifsen 
Schweifs  stahl.  Harte  Stahlsorten  werden  von  Quarz  nicht 
geritzt,  da  sie  diesen  an  Härte  übertreffen  (Auerbach). 

b)  Flu fs eisen  entsteht  im  flüssigen  Zustande,   ist  daher  schlacken- 

frei; die  kohlenstoffreicheren,  härteren  und  deutlich  härtbaren 
Sorten  heifsen  FlufsstahL 

c)  Kebenarten  sind  in  Tiegeln  erzeugter  Gufsstahl,  Gementstahl 

und  schmiedbarer  Gufs.  # 

Die  Eisen  als  Oxyd  enthaltenden  Erze  werden  zur  Entfernung  DarsteUung 
Yon  Schwefel,  Arsen  and  anderen  Yerunreinigungen  geröstet,  d.  h.  in  euens.^ 
Stadeln  oder  niedrigen  Schachtöfen  unter  kräftigem  Luftzutritt  erhitzt 
und  dann  durch  Kohle  mit  einem  das  Schmelzen  der  im  Erze  ent- 
haltenen erdigen  Beimengungen  befordernden  Zuschlage  (gewissen 
Flufsmitteln,  wie  Kalkstein  oder  Quarz  und  dergleichen)  in  hohen  Schacht- 
öfen, den  sogenannten  Hochöfen,  in  stärkster  Weilsglühhitze  yer- 
schmolzen.  Das  aus  der  schmelzenden  Masse  sich  reduzirende  Eisen 
ist  das  Roheisen.  Die  erdigen  Beimengungen  vereinigen  sich  mit 
dem  Zuschlage  zur  sogenannten  Schlacke.  Das  sich  im  untersten 
Teile  des  Hochofens  ansammelnde  geschmolzene  Eisen  wird  yon  Zeit 
zu  Zeit  abgestochen. 

Einen  Hochofen  neuerer  Konstruktion  zur  Verhüttung  von  streng-  Hochofeu. 
flüssigen  Thoneisensteinen  zeigt  Fig.  270  im  Längsschnitt.  An  seinem  unteren 
Ende  münden  die  Düsen  der  Gebläse,  durch  welche  die  zur  Unterhaltung 
der  Verbrennung  erforderliche  Luft  eingetrieben  wird.  Die  Beschickung, 
abwechselnd  Schichten  von  Erz  und  Zuschlag  und  Brennmaterial  (Kohle  oder 
Koks),   wird   durch  die  obere  Öffnung  (Gicht)  eingebracht  und,  [sobald  die 


QQg  Hochofen. 

bretmende  MoMe  niederünkt ,  neue  BeachickUDg  zDgefiihrt  Das  rednzirte 
ond  geschmolzeaa  Eisen  und  die  gebildete  Schlacke  BBiDmeln  tich  am  uoteratan 
Teile  des  Ofens  (Herd)  aii,  zwei  Scbichten  bildend,  von  denen  die  ober« 
leichtere  Schicht,  die  geachmalzene  Bcblacke,  aua  einer  oberen  Öffnung 
des  fierdw  nach  au&en  ab&iefat,  während  die  untere  Schicht:  das 
gescbrooUeDe  Boheiaen,  von  Zeit  zu  Zeit  aus  einer  besonderen  OSnong  ab- 
gelassen und  in  Sandformen  oiier  eiserne  Coquillen  gego«sen  wird.  Die 
wichtigsten  chemischen  Phasen  des  Hochofenbetriebes  sind  nacbstebende : 
das  in  den  unteren  Partien  des  Ofens,  wo  die  Temperatar  am  höchsten, 
darch  die  Verbrennung  der  Kohle  gebildete  Kahlendioxyd  wird,  durch  die 
glühenden  Eohtenschichten  streichend,  sogleich  wieder  zu  Kohlenozyd 
reduzirt-,  weiter  oben,  wo  sich  der  Ofen  wieder  verengt  und  die  Temperatar 
jene  der  dunkeln  Rotglut  ist,   wird  das  Eisenoxyd  durch  das  Kohlenozyd   zu 

Fig,  271. 


BtaaemtTbime. 

schwammigem  metalliscben  Eisen  reduzirt.  Da  aber  die  Temperatur  hier 
nicht  hoch  genug  ist,  am  das  reduzirte  Eisen  zu  schmelfen,  lo  sinkt  es  mit 
dem  Zuschlage  in  die  beifseren  Teile  des  Ofens  berab,  nimmt  hier  £ohlen- 
■toff  auf  und  verwandelt  sich  dadurch  in  Roheisen,  welches  viel  leichter 
schmilzt.  Oleichzeitig  entsteht  aber  aus  der  Gangart  der  Erze  und  dem 
Zuschlage  die  Schlacke  (Aluminium-  und  Calciumsilikate) ,  welche  das  ge- 
schmolzene Hetall  einhüllt  und  vor  der  oxydirenden  Wirkung  der  Qebläte- 
laft  scliützt.  In  dem  heifsesten  Teile  des  Ofens  reduzirt  das  geschmolzene 
Metall  etwas  Silicium  aus  der  Schlacke  und  verbindet  sieb  damit.  Die 
kohlenoxydreichen  Abgase  liefs  man  friiber  aus  der  Oicht  herausbrennen, 
gegenwärtig  aber  werden  sie  stets  nutzbringend  verwertet,  meist  als 
BetriebskraCt  für  das  Gebläse  und  zum  Vorwärmen  der  PrefslufL  Zur  Ab- 
leitung dieser  Gichtgase  dient  das  in  Figur  270  links  abwärt«  führende  Rohr. 
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Dfti  Anheizen  eines  Hochafens  erfordert  bd  lange  Zeit,  dafs  eine  wöchentlicli 
wiederkehrende  Buhepause  in  diesem  wie  in  vielen  anderen  pyrocbemiachen 
Betrieben  ganz  ausgeachlosaen  ist.  Ein  Hochofen  ist  in  der  Begel  mehrere 
Jahre  unanteTbrocben  im  Betrieb«. 

Die  Umwandlung  des  pbosphor armen  RoheiseoB  in  FlutBeiaen  DinMiug 
oder  Flutsstahl  geechieht  durch  das  Bessemern  (Windfriachen):  tVm,!*''' 
Einleiten  von  komprimirter  Luft  in  geschmolzenes  Roheisen.  Durch 
das  geschmalzene  Roheisen,  welches  sich  in  einem  grotsen  birnförmigen, 
ans  Sclimiedeeisen  verfertigten  und  mit  Thon  ausgekleideten  GefäCse 
befindet  (Fig.  271),  wird  komprimirte  Luft  eingeblasen,  wobei  Kohlen- 
stofi  und  Siltcium  vollstäudig  oxydirt  werden.  Dem  so  gereinigten  Eisen 
wird  so  Tiel  weifsee  Roheisen  (Spiegeleisen)  hinzagefOgt,  als  nötig  ist,  nm 


Sitmens-ifartin-Proajfg  im  SegtntriUivoftn, 

den  gewünschten,  meist  ziemlich  niedrigen  Kohlen stoSgebalt  zu  erzielen. 
Das  geschmolzene  Material  wird  dann  sofort  in  Formen  gegossen.  Aof 
diese  Weise  lassen  sich  15000  kg  Robeisen  und  seihst  noch  mehr 
in  20  Minuten  in  FlufBeisen  verwandeln.  Das  Bessern ermaterial 
wird  zu  profilirten  Eisensorten  und  besonders  zu  Eisenbahnschienen 
verwendet 

W&hrend  beim  Bessemerprozefs  die  Entfernung  des  Kohlenstoffs  Thon 
and  desSiliciums  aus  dem  Roheisen  erreicht  wird,  hat  der  Thomasprozets 
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die  Scheidung  des  Eisens  Yom  Phosphor  zum  Zweck.  Der  Phosphor 
erteUt  nämlich  dem  Eisen  so  ühle  Eigenschaften ,  dals  f räher  stark 
phosphorhaltige  Eisenerze  entweder  gar  nicht  oder  doch  nur  in  Mischung 
mit  anderen  reinen  Eisenerzen  verhüttet  werden  konnten.  Durch  den 
Thomasprozets  hat  sich  dieses  Verhältnis  vollkommen  umgedreht;  ein 
phosphorreiches  Roheisen  wird  heute  geradezu  nach  dem  Phosphor- 
gehalt hezahlt,  denn  der  Phosphor  dient  bei  der  Luftzufuhr  im  Thomas- 
konverter als  notwendiges  Heizmaterial  und  verlätst  den  Betrieb  in 
Gestalt  eines  sehr  gut  verwertbaren  Nebenproduktes,  der  Thomas - 
schlacke  (S.  336  und  544). 

Der  Thomaskonverter  ist  nichts  anderes  als  eine  meist  in  sehr  grofsen 
Dimensionen  ausgeführte  Bessemerbirne,  die  aber  statt  mit  „saurem  Futter* 
(d.  h.  mit  einer  Auskleidung  von  kieselsäurereichem  Thon)  mit  einem 
basischen  Futter  von  totgebranntem  dolomitischen  Kalk  (8.  588)  oder 
Dolomit  versehen  ist,  dem  als  Bindemittel  wasserfreier  Teer  zugesetzt  wiu'de. 
Beaktionsfähiger  Kalk,  der  in  den  Konverter  gegeben  wird,  verschlackt  die 
Phosphorsäure,  die  sich  beim  Einpressen  der  Luft  durch  Verbrennen  des  im 
Boheisen  vorhandenen  Phosphors  bildet.  Die  Thomasschlacke  (8.  336  und 
544)  bildet  im  feingemahlenen  Zustande  ein  wertvolles  Düngemittel. 

siemeas-  Der  Siemens  -  Martin -Prozcts  bezweckt  die  Herstellung  von  FluTs- 

ProzefB.  eisen  und  -stahl  durch  Zusammenschmelzen  von  Roheisen  mit  Schmiede- 
eisenabfällen im  Regenerativofen  (Figur  272  a.  v.  S.),  oft  auch  unter 
Zusatz  von  Eisenerz.  Man  benutzt  dazu  ein  reines  Roheisen.  Das 
Hoiakohien-  reiuste  Rohcison  ist  im  Allgemeinen  das  Holzkohlenroheisen, 
roheisen.  welches  namentlich  mit  Vorteil  in  sehr  waldreichen  Gegenden  dar- 
gestellt werden  kann,  wo  für  das  Holz  eine  anderweitige  Verwertung 
•nicht  möglich  ist.  Ein  vorzügliches  Holzkohlenroheisen  wird  im  Ural 
in  Betrieben  dargestellt,  welche  bereits  eine  ziemliche  Ausdehnung 
erlangt  haben  und  noch  weiterer  Entwickelung  fähig  sind. 

Statistik.  Die  Weltproduktion  an  Boheisen  betrug   im  Jahre  1890  27152000,    im 

Jahre  1900  dagegen  40  967  765  metrische  Tonnen.    Davon  entfallen  auf: 

Vereinigte  Staaten  von  Nordamerika  .    .  14  099  870  t  34,4  Proz. 

Grofsbritannien 9  052 107  ,  22,1  , 

Deutschland  (mit  Luxemburg)    ....  8  S51 742  „  20,4  „ 

Rufsland 2  850  000  „  6,9  , 

Frankreich 2  699  424 ,  6,6  ., 

Österreich -Ungarn 1350  000  „  3,3  , 

Belgien 1 018  507  „  2,5  „ 

Schweden 520  600  „  1,3  , 

Spanien 294 118  „  0,7  „ 

Kanada 8?  647  ,  0,2  „ 

Italien 18  750  „  0,1  „ 

Andere  Länder 625  000  „  1,5  „ 

Insgesamt    ...    40  967  765  t  100,0  Proz. 

Der  Wert  des  im  Jahre  1889  in  Deutschland  (inkl.  Luxemburg)  dargestellten 
Boheisens  betrug  217370533  Mark,  im  Jahre  1900  aber  über  600000000  Mark. 
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Grorsbritannien ,    dessen   Produktion    jetzt  ziemlich   zum   Stillstand   ge- 
kommen ist,  erzeugte 


vor  der  Einführung  der  Eisenbahnen  1806  . 
nach  der  Einführung  der  Eisenbahnen  1840  . 

»  »  ■  n  n  1883    . 

nun  n  n  1872    . 

na»  n  i>  1890    . 

»an  n  s  1895    . 

1900    . 


243  851 1 
1  396  400  „ 
4  510  000  . 

6  741  000  , 

8  030  000 

7  827  000 

9  052  107 


n 


f> 


Das  Eisen  ist  bereits  seit  dem  grauen  Altertum  bekannt;  im  Penta-  aesohlcht- 
teuch  und  bei  Homer  ist  schon  von  eisernen  Waffen  die  Bede,  wenngleich  ^*®**«8- 
dies  Metall  damals  noch  als  äufserst  kostbar  galt.  Anscheinend  hat  man 
zunächst  nur  das  im  gediegenen  Zustande  (S.  604)  vorkommende  Eisen  auf- 
gelesen, welches  aber  von  den  an  die  leicht  schmelzbai*e  Bronze  gewöhnten 
Schmieden  nur  wenige  zu  bearbeiten  verstanden.  Eine  eiserne  Waffe  vererbt 
sich  von  Geschlecht  zu  Geschlecht  als  ein  Schatz;  der  geschickteste  Schmied 
der  deutschen  Heldensage,  Mime,  kann  nur  weiches  Eisen,  aber  kein  gutes 
Stahlschwert  (das  Siegfriedschwert)  schweifsen  oder  gar  den  Stahl  schmelzen. 
Der  Hüttenprozefs  für  die  Eisenreduktion  tritt  uns  zuerst  in  Ägypten  (memphi- 
tischer  Stahl)  bereits  in  hoher  Vollendung  entgegen;  seine  Entdeckung  be- 
deutet gegenüber  der  älteren  Bronzeindustrie  einen  ganz  aufserordentlichen 
Fortschritt,  indem  er  die  Bereitung  eines  hoch  feuerfesten  Ofenmaterials 
(Ohamotte,  S.  586)  und  vorzügliche  Ofenkonstruktionen  mit  Gebläsewind  vor- 
aussetzt. Diese  pyrochemische  Entdeckung  hatte  einen  eminenten  Kultur- 
fortschritt zur  Folge,  welcher  kulturhistorisch  als  der  Übergang  von  der 
Bronzezeit  in  die  Eisenzeit  bezeichnet  wird. 

Der  Stahl,  dessen  Kohlen stoffgehalt  zwischen  jenem  des  Stab-  und 
jenem  des  Gufseisens  liegt,  wurde  früher  nach  verschiedenen  Methoden 
dargestellt,  die  aber  alle  auf  zwei  Grundprincipien  zurückführen,  indem 
man  entweder  dem  Gufseisen  durch  Glühen  mit  Luft  einen  Teil  seines 
Kohlenstoffs  entzieht  (Bob stahl),  oder  aber  indem  man  dem  Stabeisen 
durch  viele  Tage  währendes  Glühen  desselben  mit  Holzkohlenpulver  in  ver- 
schlossenen thönernen  Kästen  Kohlenstoff  zuführt  (Oementstahl,  Brenn- 
stahl). Der  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene  Stahl  wird,  um 
ihn  gleichförmiger  zu  machen,  raffinirt,  d.  h.  er  wird  in  viele  dünne 
Stäbe  ausgereckt  und  es  werden  diese,  zu  Bündeln  vereinigt,  wieder  zu  einem 
Stücke  zusanunengeschweifst,  oder  er  wird  in  Tiegeln  unter  einer  Decke  von 
Glas  umgeschmolzen  (Gufs stahl). 


Verbindungen  des  Eisens  mit  Sauerstoff 

und  Wasserstoff. 

Das  Eifien  bildet  mit  Sauerstoff  yerschiedene  Oxyde,   von  denen  Biwnoxy- 
aber  nur  das  Eisenoxyduloxyd  Fe304  und  das  Eisenoxyd  Fe208  *°^*^*y*^- 
beständig  sind. 

Eisenoxyduloxyd  FesO«  kommt  in  der  Natur  als  Magnet- 
eisenstein vor,  welcher  namentlich  in  Skandinavien  und  im  Ural 
mächtige  Lager  bildet  Magneteisenstein  bildet  entweder  voll- 
kommen ausgebildete  blanscbwarze ,  oder  rein  eisenschwarze  regel- 
mäfsige    Oktaeder,    oder    derbe,    körnige,    oder    endlich    auch    wohl 
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krystallinisch-blätterige  Massen  von  muscheligem  Bruche.  Der  Magnet- 
eisenstein hat  mehr  oder  minder  ausgesprochenen  Metallglanz,  ist  un- 
durchsichtig, läfst  sich  zu  einem  schwarzen  Pulver  zerreiben  und  hat 
das  specifische  Gewicht  5,09.  Er  ist  leichter  schmelzbar  als  Eisen. 
Seinen  Namen  hat  er  daher  erhalten,  weil  er  stark  magnetisch  ist.  In 
ChlorwasserstoSsäure  ist  das  Eisenoxyduloxyd  löslich.  Die  Lösung 
verhält  sich  wie  ein  Gemenge  von  Ferro-  und  Ferrisalz. 

Das  Oxyd,  welches  sich  beim  Verbrennen  des  Eisens  im  SauerstoS- 
gase  bildet,  ist  ebenfalls  Eisenoxyduloxyd,  ebenso  erhält  man  es,  wenn 
man  Wasserdampf  über  glühendes  Eisen  leitet.  In  den  Krystallformen 
des  natürlichen  Magneteisensteins  erhält  man  es  durch  Einwirkung 
von  Borsäuredampf  auf  Eisenfluorid  in  sehr  hoher  Temperatur,  und 
wenn  man  bei  Botglut  einen  langsamen  Strom  von  Ghlorwasserstoffgae 
über  Eisenoxydul  leitet  (Debray). 

Das  Eisenoxyd  FesOs  =  158,58  kommt  im  Mineralreiche  sehr 
rein  vor,  und  zwar  in  erheblichen  Mengen.  So  bildet  der  Eisenglanz 
eine  eigentümliche  Gebirgsart  Brasiliens:  den  Itabirit,  und  findet 
sich  auch  sonst  noch  an  sehr  vielen  Punkten  der  Erde  in  mehr  oder 
minder  mächtigen  Lagern,  besonders  schön  auf  der  Insel  Elba.  Auch 
der  Eisenglimmer  bildet  eine  eigentümliche  Felsart  Brasiliens:  den  Eisen- 
glimmerschiefer,  und  ist  überhaupt  sehr  verbreitet.  Dasselbe  gilt 
vom  Roteisenstein,  der  meist  auf  Gängen  in  älteren  Gebirgen  vorkommt. 

Künstlich  wird  Eisenoxyd  erhalten  durch  Abrösten  der  Eisenkiese 
oder  der  Schwefelkiese  (Pyrite),  es  ist  also  ein  Nebenprodukt  der 
Schwefelsäurefabrikation  (S.  249)..  Auch  bei  der  früher  üblichen  tech- 
nischen Darstellung  des  Nordhäuser  yitriolöls(S.  255)  wurde,  wie  über- 
haupt beim  Glühen  der  meisten  Ferrisalze,  Eisenoxyd  als  Rückstand 
erhalten,  und  zwar  als  amorphes,  farbkräftiges,  braunrotes  Pulver 
(CapiU  mortuum). 

Eisenglanz  kommt  häufig  in  wohl  ausgebildeten  Kiystallen  des 
hexagonalen  Systems  vom  specifischen  Gewicht  4,8  bis  5,3  vor,  besitzt  Metall- 
glanz. ist  vollkommen  undurchsichtig  und  von  eisenschwarzer,  stahlgrauer 
oder  bräunlicbroter  Farbe.  Er  ist  zuweilen  magnetisch,  hat  einen  kirsch- 
roten bis  rötlichbraunen  Strich  und  läfst  sich  ziemlich  leicht  zu  einem 
braunroten  Pulver  zerreiben.  Eine  dünne  Blättchen  oder  derbe,  feinblätterige 
Masse  bildende  Varietät  heifst  Eisenglimmer.  Künstlich  erhält  man  den 
Eisenglanz  durch  Glühen  eines  Gemenges  von  Eisenvitriol  und  Kochsalz 
und  nachheriges  Auslaugen  des  gebildeten  Natriumsulf ats ,  sowie  wenn  man 
bei  heller  Botglut  über  amorphes  Eisenoxyd  einen  sehr  langsamen  Strom  von 
Chlorwasserstofifgas  leitet.  Bei  niedrigerer  Temperatur  wird  dabei  blätteriger 
Eisenglanz  (Eisenglimmer)  gebildet. 

Boteisenstein  bildet  meist  traubige,  tropfsteinartige  Gestalten  von 
faserigem  oder  stengeligem  Gefüge,  vom  specifischen  Gev^cht  3,7  und  dunkel- 
roter, auch  wohl  stahlgrauer  Farbe,  ist  minder  hart  als  der  Eisenglanz,  giebt 
roten  Strich  und  läfst  sich  ebenfalls  zu  einem  braunroten  Pulver  zerreiben. 
Varietäten  davon  sind  der  Boteisenrahm  und  der  Boteisenzucker. 

Das  Eisenoxyd  ist  unlöslich  in  Wasser  und  namentlich  in  stark 

geglühtem  Zustande  auch  in   Säuren   nur  sehr  langsam  löslich,    am 
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leichtesten  in  mälsig  konzentrirter  siedender  Schwefelsäure;  auch  in 
SalzB&nre  hei  Zusatz  von  etwas  Braunstein  (Bornträger).  In  der 
Hitze  wirkt  es  als  Oxydationsmittel  und  SauerstoSüherträger,  verwandelt 
z.  B.  Schwefeldiozyd  hei  Gegenwart  Ton  Sauerstoffgas  in  Schwefel- 
trioxyd.  Als  Kontaktsuhstanz  und  Ersatz  für  Platinschwamm  hahen  wir 
das  Eisenoxyd  hereits  auf  Seite  204  kennen  gelernt.  Eisenoxyd  dient 
als  Polirpulver,  als  Farhe  (Englischrot),  zur  Darstellung  von  Ferri- 
sulfat  und  namentlich  zur  hüttentechnischen  Fabrikation  des  Eisens. 

Die  Existenz  eines  gasförmigen  Eisenwasserstoffs  ist  widerlegt,  diejenige  Eisen- 
eines  festen  Eisenwasserstoffs  (aus  Eisenjodür  mit  Zinkäthyl)  noch  zweifelhaft.  wa»«er8toff. 

Ferrohydroxyd  (Eisenoxydulhydrat)  Fe(0H)2  erhält  man  Ferro- 
heim  Vermischen  eines  Ferrosalzes  mit  ausgekochter  Kalilauge  bei  ab-  ^  '°^  * 
gehaltener  Luft  in  Gestalt  weifser  Flocken,  welche,  indem  sie  sich  an 
der  Luft  sehr  rasch  höher  oxydiren,  graugrün,  schwarzblau  und  end- 
lich, indem  sie  sich  in  Fenihydroxyd  verwandeln,  braunrot  werden. 
Durch  Hypochlorite  (unterchlorigsaure  Alkalien)  wird  diese  Oxydation 
momentan  bewirkt.  Getrocknet,  wobei  es  übrigens  immer  bereits  eine 
teilweise  Oxydation  erleidet  und  daher  eine  grüne  Färbung  zeigt,  ver- 
wandelt es  sich  an  der  Luft  augenblicklich,  zuweilen  unter  Erglühen,  in 
E^senoxyd. 

Aus  einem  Gemische    von  Ferrosalz    und   Ferrisalz   zu   gleichen  Feiro- 
Molekülen  fällt,  wenn  man  die  Lösung  mit  Alkali  versetzt,  schwarzes  hy^xy4. 
Ferro-Ferrihydroxyd  nieder,   welches   nach    dem   Trocknen   beim 
Erhitzen  in  einer  Retorte  schwarzes  Eisenoxyduloxyd  Fe<t04  zurück- 
lälst  (Äthiops  mariiaiiß). 

Das  Ferro-Ferrihydroxyd  unterscheidet  sich,  autser  durch  seine 
dunkle  Farbe,  sowohl  von  dem  Ferrohydroxyd  als  auch  von  dem  Ferri- 
hydroxyd,  welche  beide  sehr  voluminös  und  schleimig  ausfallen,  dadurch, 
dals  es  beim  Kochen  mit  der  Mutterlauge  rasch  dicht  und  körnig  wird 
und  sich  daher  gut  filtriren  und  auswaschen  läfst. 

Ferrihy droxy d     (Eisenhydroxyd,    Eisen oxydhydrat )  Eiaenozyd- 
Fe(0H)8.     Versetzt   man    die  Auflösung  eines  Fe^risalzes  mit  über-  ^^y**™*- 
schüssigem  Kali,  Ammoniak  oder  kohlensauren  Alkalien,  so  bildet  sich 
ein  gelbbrauner,  flockig  amorpher  Niederschlag,  der  Ferribydroxyd  ist, 
welches     getrocknet     eine     dichte     braune    Masse    von    glänzendem, 
muscheligem  Bruche  darstellt,  die  durch  Glühen  in  Eisenoxyd  übergeht, 
Ferribydroxyd  von  übrigens    anomaler  Zusammensetzung   findet    sich 
aber  auch  natürlich  als  Brauneisenstein  oder  sogenannter  brauner  BrauneiBen- 
Glaskopf,   meist   kugelige,    traubige,    nierenförmige    Gestalten   von '^^ 
dunkelbrauner  Farbe  und  gelbbraunem  Strich  bildend  und  vorzüglich 
auf  Gängen  im  älteren  Gebirge  vorkommend.     Auch  der  Brauneisen- 
ocker, sowie  das  Nadeleisenerz  FeO(OH)  (Göthit)  und  der  Gelb- 
eisenstein gehören  hierher.    Ferribydroxyd  ist  ferner  der  Eisen-  Der  Boat 
rost,  der  aber,  ebenso  wie  alles  natürlich  vorkommende  Ferribydroxyd,  hya^oxyd. 
etwas  ammoniakhaltig  ist. 


614 


Eisensäure. 


Löeliches 

Sisen- 

hydroxyd. 


Eisensture. 


Kisenaanres 
Kalium. 


DanteUnng 
voa  eiien- 
sauram   Ka- 
lium. 


Kiaensaures 
Buryum. 


Frisch  gef&lltes  Ferrihydroxyd  löst  sich  in  einer  Lösung  von 
Eisenchlorid  oder  yon  Ferriacetat  in  erheblicher  Menge  auf.  Wird 
eine  derartige  Lösung  der  Dialyse  unterv^orfen  (vergl.  S.  474) «  so 
diSnndiren  die  Salze  und  etwa  vorhandene  freie  Säure,  und  in  dem 
Dialysator  (Figur  232)  bleibt  in  Wasser  lösliches  Ferrihydroxyd 
als  eine  blutrote  klare  Flüssigkeit  zurück,  welche  aber,  l&ngere  Zeit 
sich  selbst  überlassen  und  ebenso  durch  Zusatz  der  geringsten 
Mengen  von  Salzen,  Säuren  oder  Alkalien,  gallertiges  Ferrihydroxyd 
ausscheidet. 

Das  durch  Fällung  eines  Ferrisalzes  mit  Ammoniak  oder  mit  Mag- 
nesia frisch  bereitete  und  in  Wasser  suspendirte  Elisenhydroxyd  dient 
als  Gegengift  bei  Arsenikyergiftungen ,  da  es  sich  mit  Arsen  leicht  za 
einer  unlöslichen  Verbindung  vereinigt,  wodurch  das  Arsen  unschädlich 
gemacht  wird,  insoweit  es  nicht  bereits  resorbirt  ist.  Elisenhydroxyd 
wird  technisch  zur  Leuchtgasreinigung  benutzt;  es  absorbirt  Schwefel- 
wasserstoff und  Cyan  (vergL  unten). 

Während  das  zweiwertige  Eisen  mit  dem  Magnesium  Ähnlichkeit 
besitzt,  das  dreiwertige  mit  dem  Aluminium  in  Parallele  gestellt  werden 
kann,  zeigt  das  Eisen  sofort  ganz  andere  Eigenschaften,  wenn  es  sechs- 
wertig  auftritt;  es  schliefst  sich  dann  im  Verhalten  dem  Schwefel  an 
und  bildet  eine  freilich  sehr  unbeständige  Eisen  säure  HjFeO^,  deren 
dunkelrote  Salze  in  ihrer  Erystallform  den  entsprechenden  Salzen  der 
Schwefelsäure  H^SO^  gleichen. 

Eisensaures  Kalium  K^FeO^  bildet  sich  beim  Glühen  von  Eisen 
mit  Kaliumniti'at  oder  Kaliumsaperoxyd;  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
in  konzentrirter  Kalilauge  verteiltes  Eisenoxyd;  endlich  auf  galvanischem 
Wege,  wenn  man  vermittelst  Gufseisen  als  Anode  den  galvanischen  Strom 
durch  eine  Lösung  von  Kaliumhydroxyd  leitet. 

Ein  inniges  Gemenge  von  10  g  ferrum  limatum  und  20  g  Salpeter  wird 
in  einem  kleinen  Glaskölbchen  mittels  eines  ki*äftigen  Gasbrenners  stark 
erhitzt.  Alsbald  geht  die  Vereinignmg  unter  Erglühen  der  Masse  vor  sieb. 
Man  läfüt  die  geschmolzene  Masse  erkalten  und  übergiefst  sie  dann  mit 
Wasser,  wobei  eine  tief  rotviolette,  fast  undurchsichtige  MasHe  von  eisen- 
saurem Kalium  erbeten  wird.  Eisensaures  Kalium  bildet  dunkelrote,  kleine, 
prismatische  Krystalle,  isomorph  mit  jenen  des  Kaliumsulfats ,  in  Wasser 
mit  intensiv  kirschroter  Farbe  löslich,  in  dieser  Lösung  sich  aber  sehr  bald 
unter  Abscheidung  von  Eiseuhydroxyd  und  Sauerstoff  zersetzend.  Das 
Natriumsalz  verhält  sich  ebenso. 

Eisen  saures  Baryum  BaFe04  wird  durch  Zusatz  von  Ghlorbaryum 
zu  einer  Lösung  des  Kaliumsalzes  in  Gestalt  eines  roten  Niederschlages 
erhalten.     Dieses  Salz  ist  in  Wasser  unlöslich  und  ziemlich  beständig. 


StickstofF- 
eisen. 


Verbindungen  des  Eisens  mit  anderen  Sietalloiden. 

Stickstoffeisen  Fe^N  (?)  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von 
trockenem  Ammoniakgas  auf  wasserfreies  Eisenchlorür  in  der  Botglut,  als 
eine  metallische  weifse  bis  graue  Masse,  welche,  ähnlich  wie  Stahl,  leicht 
und  dauernd  magnetisch  wird  und  mit  Kohle  geglüht  in  eine  dem  Stahl 
ähnliche   Substanz   übergeht.     Ob   reines   Eisen   imstande  ist,    bei   Glühhitze 
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Stickgas  unter  Bildung  von  StickstofEeisen  zu  absorbiren,  ist  noch  fraglicb, 
Stahl  enthält  Stickstoff  in  gebundenem  Zustande;  man  erhält  aus  verschie- 
denen Stahlsorten  0,01  bis  0,04  Prozent  Ammoniakstickstoff .  In  Form  welcher 
Verbindung  dieser  Stickstoff  (der  nach  Harbord  und  Twynam  die  Brauch- 
barkeit des  Stahles  wesentlich  beeinträchtigt)  in  dem  Stahl  vorhanden  ist, 
ist  ebenso  wenig  bekannt  wie  die  Bindungsform  des  Stickstoffs  in  Eruptiv- 
gesteinen ,  welche  ungefähr  in  denselben  Mengen  sich  bewegt  wie  der  Stick- 
stofEgehalt  eines  normalen  Stahles.  Frischer  Porphyr  enthält  z.  B.  im  Mittel 
0,014  Prozent  Ammoniakstickstoff,  also  in  der  Tonne  140  g  Stickstoff,  ent- 
sprechend 170g  oder  224  Liter  Ammoniakgas;  berücksichtigt  man  das  hohe 
specifische  Gewicht  des  Gesteins,  so  ergiebt  sich,  dafs  jeder  Kubikmeter  bei 
der  Verwitterung  mehr  als  500  Liter  Ammoniakgas  entwickelt,  so  dafs 
also  der  Porphyr  mehr  als  sein  halbes  Volumen  Ammoniak  liefern  kann 
(Erdmann). 

Ferronitrat  Fe(N08),  +  6H,0   wird  durch  doppelte  Umsetzung  aus  Perronitrat. 
Ferrosulfat  mit  Baryumnitrat  erhalten;  das  wasserhaltige  Salz  schmilzt  bereits 
bei  60®  und  ist  sehr  zersetzlich.     100  g  der  bei   18°  gesättigten  Lösung   ent- 
halten 45,14  g  wasserfreies  Ferronitrat  (Funk). 

Ferrinitrat   (salpetersaures   Eisenoxyd)   Fe(NO,),    wird    durch  Ferrinitr»t. 
Auflösen   von  Eisen  in  mäfsig   konzentrirter  Salpetersäure   und  Abdampfen 
gewonnen;  es  bildet  eine  rotbraune,  nicht  krystallisirbare  Masse;   in  Wasser 
mit  rotgelber  Farbe  löslich,  verliert  es  beim  Erhitzen  die  Säure,  wobei  zuerst 
basisches  Salz,  dann  reines  Eisenoxyd  im  Eückstande  bleibt. 

Ferrosnlfid  (Einfach-Schwefeleisen)  FeS  ist  eine  graugelbe,  Bisd&BuifQr. 
metallglänzende  oder  grauschwarze  Masse,  unlöslich  in  Wasser,  sich 
aber  an  feuchter  Luft  zu  löslichem  Ferrosulfat  oxydirend;  es  entwickelt 
mit  Säuren  Schwefel  Wasserstoff  gas.  Bei  der  Oxydation  des  Einfach- 
Schwefeleisen  s  an  der  Luft  findet  bedeutende  Temperaturerhöhung 
statt.  Bei  Luftabschluls  geglüht,  wird  es  nicht  zersetzt;  an  der  Luft 
erhitzt,  verwandelt  es  sich  in  Ferrosulfat;  bei  stärkerem  Erhitzen 
entweicht  Schwefeldioxyd  und  es  bleibt  Eisen oxyd  zurück. 

In  feinverteiltem  feuchten  Zustande,  z.  B.  in  Mischung  mit  Säge- 
spänen locker  aufgeschichtet,  verwandelt  sich  das  Schwefeleisen  an  der 
Luft  in  ein  Gemenge  von  Eisenhydroxyd  und  Schwefel.  Darauf  gründet 
sich  die  Regenerirung  der  Leuchtgasreinigungsmasse  (vgl.  S.  622). 

Kleine  Mengen  von  Einfach-Schwefeleisen  finden  sich  im  Meteor- 
eisen (Troilit).  Man  erhält  es  künstlich:  durch  direkte  Vereinigung 
des  Eisens  mit  Schwefel  bei  höherer  Temperatur;  durch  Eintauchen 
von  glühendem  Stabeisen  in  geschmolzenen  Schwefel;  durch  Schmelzen 
von  Eisenfeile  mit  Schwefel;  auf  nassem  Wege  durch  Fällung  der 
Lösung  eines  Ferrosalzes  mit  Schwefel ammoninm. 

Das  auf  trockenem  Wege  erhaltene  Einfach-Schwefeleisen  wird  in 
den  Laboratorien  zur  Entwickelung  von  Schwefel  was  serstoSgas  benutzt. 

Eisensesquisulfid      (Anderthalb  -  Schwefeleisen)     Fe^  Ss  Bisen- 

erhält  man  durch  Glühen  von  Einfach-Schwefeleisen  mit  Schwefel,  oder  •«•^«^»«»fld- 

indem  man  Schwefel wasserstoSgas  über  auf  100^  erwärmtes  Eisen  leitet. 

Graugelbe,  metallisch  aussehende  Masse. 

Das  Anderthalb- Seh wefeleiaen  kann  man  als  das  Anhydrid  eines  Hy  dro- 
Sulfides    der  Formel   S=Fe-SH   betrachten,    an  und   für  sich   zwar    nicht 
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Pyrit,  Strahlkies,  Magnetkies. 


dargestellt,  aber  in  gewissen  Derivaten  anzunehmen  ,  welche  als  die  Metall- 
verbindungen dieses  Hydrosulfides  erscheinen.  Solche  Verbindungen  sind: 
FeS-SK  Kaliumeisensulfid,  FeS-SNa  Natriumeisensulfid,  FeS-SAg 
Silbereisensulfid  u.  a.  m. 


Biaendliul- 
fld,  Schwe- 
felkies. 


Magnetkies. 


Zweifacb-Scbwefeleisen  FeS-j  (Schwefelkies  oder  Pyrit)  gehört 
za  den  in  der  Natur  am  h&ofigsten  yorkommenden  Eisenverbindungen. 
Der  Pyrit  krystallisirt  in  messinggelben ,  metallglänzenden,  regulären 
Würfeln  oder  'davon  abgeleiteten  Formen,  ist  oft  so  hart,  dals  er  am 
Stahle  Funken  giebt,  nicht  magnetisch  und  hat  ein  specifisches  Gewicht 
von  5,0.  £r  wird  von  verdünnten  Säuren  nicht  angegrifien.  Beim 
Glühen  verliert  er  einen  Teil  seines  Schwefels  (S.  239)  und  verwandelt 
sich  in  eine  Verbindung  FesS4. 

Das  Zweifach- Schwefeleisen  kommt  auch  noch  in  einer  Varietät  in 
der  Natur  vor,  welche  Ery  stalle  des  rhombischen  Systems  bildet:  als 
strahikiee.  Strahlkies  (Wasserkies,  Speerkies).  Es  ist  sonach  dimorph.  Der 
Strahlkies  ist  ausgezeichnet  durch  die  Eigenschaft,  an  feuchter  Luft 
sich  sehr  rasch  zu  schwefelsaurem  Eisenozydul  zu  oxydiren;  da  diese 
Oxydation  mit  einer  sehr  bemerkbaren  Wärm eent Wickelung  verbunden 
ist,  so  erklärt  sich  hieraus  die  Thatsache,  dals  Steinkohlenlager,  welche 
viel  Strahlkies  enthalten,  zur  Selbstentzündung  sehr  geneigt  sind. 

Künstlich  erhält  man  Zweifach  -  Schwefeleisen ,  indem  man  Eisen- 
oxyd bei  einer  über  100^  reichenden  Temperatur  einem  Strome  von 
Schwefelwasserstoffgas  aussetzt. 

Eine  andere  in  der  Natur  vorkopimende  Schwefel  Verbindung  des  Eisens 
ist  der  Magnetkies  oder  Leberkies.  Der  Magnetkies  krystallisirt  im 
hexagonalen  Systeme,  ist  von  bronzegelber  Farbe,  hat  Metallglanz  und  ist 
magnetisch;  er  enthält  weniger  Schwefel  als  der  Pyrit. 

Ferrosulfat  (schwefelsaures  Eisenoxydul,  Eisenvitriol)  FeS04 
+  7H2O  findet  sich  als  sekundäres  Erzeugnis,  durch  Oxydation  von 
Eisenkiesen  entstanden,  auf  alten  Grubengebäuden  und  in  Höhlen  und 
Klüften  des  Thon-  und  Kohlenschiefers. 

Es  wird  durch  Auflösen  von  Eisen  oder  Schwefeleisen  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  dargestellt.  In  ersterem  Falle  entwickelt  sich 
dabei  Wasserstoffgas,  in  letzterem  Seh  wefel  Wasserstoff  gas : 

Fe  +  H,S04    =    FeSO^  +  H,, 
FeS  +  H,804    =    FeSO^-|-H,S. 

Wegen  seiner  Anwendung  in  der  Technik,  in  der  Färberei,  zur 
TintenbereituDg ,  als  Desinfektionsmittel,  in  der  Pharmazie  wird  der 
Eisenvitriol  im  Grolsen  dargestellt.  Das  Material  dazu  sind  Schwefel- 
kiese. Aus  diesen  bildet  sich  durch  Oxydation  entweder  schon  beim 
Verwittern,  d.  h.  beim  blofsen  Liegen  an  der  Luft,  oder  durch  Erhitzen 
an  der  Luft  (durch  Hosten)  schwefelsaures  Eisenoxydul,  welches  daraus 
durch  Behandlung  mit  Wasser  ausgezogen  und  aus  der  Lösung  durch 
Abdampfen  krystallisirt  erhalten  wird. 

Eisenvitriol  bildet  blals  graugrüne,  klare  Krystalle,  die  meist  mono- 


Ferroiulfat. 


Eisenvitriol.    Hohrsches  Salz. 
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Fig.  273. 


klin  sind  (Fig.  273  und  274) ;  indesBen  kann  das  Eisenvitriol  auch  mit 
Bittersalz  nnd  Zinkyitriol  isomorph  im  rhombischen  System  krystalli- 
siren.     Er  verliert  beim  Erhitzen 

leicht  6  Moleküle  Krystallwasser,  ^»-  2^*' 

das  siebente  Molekül  aber  erst 
bei  300^  Dabei  zerfallen  die 
Ery  st  alle  zu  einem  weilsen  Pulver 
von  wasserfreiem  Salze.  Auch  an 
trockener  Luft  verwittern  sie  all- 
mählich, indem  sie  zu  einem  gelben 
Pulver  (unter  teilweiser  höherer 
Oxydation)  zerfallen.  Zum  Glühen  vll-^ 
erhitzt,  zerfällt  der  Eisenvitriol 
in  Schwefelsäure,  Schwefeldioxyd 
und  Eisenoxyd,  ein  Verhalten, 
auf  dem  die  Gewinnung  der  Nord- 
häuser Schwefelsäure  (vgl.  S.  255) 
beruhte.     In  Wasser  ist  er  mit 

blatsgrünlicher  Farbe  leicht  löslich:  100 g  Wasser  lösen  in  der  Kälte 
60  g,  bei  100<^  über  330  g  Eisenvitriol 


Eisenvitriol : 

b  =  (010),  c  =  (001),  m  =  (110), 
0  =z  (011),  r  =  (111),  f  =  (lOT), 

V  =   (101),   M7   =  (103). 


Specifisches  Gewicht  von  Eisenvitriollösungen, 


Prosentgebalt 

SpeoiflBches  Oewicht 

Prozentgehalt 

Spedfiflohes  Gewicht 

5 

1,027 

25 

1,143 

10 

1,054 

30 

1,174 

15 

1,082 

35 

1,206 

20 

1,112 

40 

1,239 . 

Wenn  man  den  Eisenvitriol  bei  einer  Temperatur  von  -|~  SO^  aus 
seinen  Auflösungen  krystallisiren  lälst,  so  enthalten  die  sich  aus- 
scheidenden Krystalle  nur  4  Moleküle  Krystallwasser.  Läfst  man  die 
Auflösung  an  der  Luft  stehen,  so  findet  eine  teilweise  höhere  Oxydation 
zu  Ferrisulfat  statt,  welches  zum  Teil,  die  Lösung  gelb  färbend,  gelöst 
bleibt,  zum  Teil  aber,  als  basisches  Salz,  sich  als  gelber  Niederschlag 
absetzt.  Wegen  seiner  grofsen  Neigung,  sich  höher  zu  oxydiren,  ist 
der  Eisenvitriol  ein  kräftiges  Reduktionsmittel:  er  fällt  das  Gold 
aus  seinen  Lösungen  und  geht  bei  Gegenwart  von  Kalk  oder  anderen 
basischen  Mitteln  in  Eisenhydroxydul  über,  welches  noch  viel  energi- 
schere Reduktions Wirkungen  ausübt  (Reduktion  von  Nitroverbindungen 
zu  Amidoverbindungen ,  von  Indigblau  zu  Indigweits).  Die  wässerige 
Lösung  des  Eisenvitriols  absorbirt  Stickoxydgas  unter  dunkelbrauner 
Färbung  (S.  180). 

Das   Ferrosulfat  neigt  sehr  zur  Bildung  von  Doppelsalzen,  welche  Doppelsaizc 
meist  denen   des  Magnesiumsulfats  isomorph  sind.     Zu  merken  ist  das  Am-  d©«  Ferro- 
moniumferrosulfat  (NHJjFe(804)g  +  OHgO,     welches     luftbeständiger '°"  *" 
ist  als  der  Eisenvitriol  und  daher  in  der  Mafsanalyse  (Oxydimetrie)  mit  Vor- 
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Ferrisulfat.    Eisenalauiie,  Eisencblorür. 


Coquimbit. 


liebe  verwendet  wird.     100  g  Wasser  lösen  bei  0®  12  g,  bei   75*   57  g   wasser- 
freies Ammoniumferrosulfat. 

Ferrisulfat  (schwefelsaures  Eisenoxyd)  Fe3(S04)3  bildet 
ein  gelblich weilses ,  amorphes  Pulver,  in  Wasser  mit  rotgelber  Farbe 
löslich,  von  adstringirend  eisenhaftem  Geschmack.  Zieht  aus  der  Luft 
Feuchtigkeit  an  und  zerflielst.  Die  verdünnte  Lösung  trübt  sich  beim 
Erwärmen  unter  Abscheidung  eines  basischen  Salzes.  Beim  starken 
Erhitzen  giebt  es  Schwefelsäureanhydrid  aus  und  Eisenoxyd  bleibt  im 
Rückstande.  Es  findet  sich  im  Mineralreiche  als  Coquimbit,  ein  in 
sechsseitigen  Säulen  krystallisirendes ,  oder  auch  wohl  derbes  Mineral 
von  violettweitser  Farbe.  Man  erhält  es  durch  Kochen  von  Eisenoxyd 
mit  Schwefelsäure  und  Abdampfen,  oder  durch  Oxydation  von  Ferro- 
sulfat  mittelst  Salpetersäure. 


Baaiaoh 

schwefol- 

■aares 


Proz.  Fc«(S04)y 
5 
^  10 
15 
20 
25 
30 


Speeifiaehes  Gewicht  von  Ferrisulfatlösungen, 

Spec.  Gew. 
1,0426 
1,0854 


1,1324 
1,1825 
1,2426 
1,3090 


Proi.  Fe,  (304)3 
35 
40 
45 
50 
55 
60 


Speo.  Qew. 
1,3782 
1,4506 
1,5298 
1,6148 
1,7050 
1,8006  . 


Basische  Ferrisulfate  kommen   als  Yitriolocker,    auch   als 
Fibroferrit  vor  und  setzen  sich   aus  Eisenvitriollösungen  beim  Stehen 


Biaenoxyd.     ^^  ^^^  L^f^  ^^^ 


Eiten- 
alanne. 


BiMD- 

ohlorflr. 


Das  Ferrisulfat  bildet  analog  dem  Aluminiumsulfat  Alaune,  unter  denen 
sich  der  in  g^ofsen,  schwach  amethystfarbigen  Oktaedern  krystallisirende 
Bubidiumeisenalaun  IlbFe(804)s  -\-  12H|P  durch  seine  Beständigkeit 
und  grofse  Krystallisationsfähigkeit  auszeichnet  Dieses  Salz  ist  von  Wichtig* 
keit  für  die  Beindarstellung  der  Bubidium Verbindungen ;  da  der  Kaliumeisen- 
alaun nur  bei  einer  Temperatur  von  -|-  2  bis  -|-  3*  krystallisirt  und  bereits 
bei  33^  unter  Zersetzung  schmilzt,  so  bietet  die  Darstellung  des  Bubidium- 
eisenalauns,  der  sich  ohne  Zersetzung  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisiren 
läfst,  das  beste  und  bequemste  Mittel  dar,  um  Bubidiomsalze  von  den  sie 
stets  begleitenden  Kalisalzen  zu  befreien  (Erdmann).  Das  Ammonium  ist 
auch  in  dieser  Beziehung  dem  Kalium  unähnlich  und  schliefst  sich  ganz  eng 
an  das  Bubidium  an  (vergl.  S.  202  und  508).  Der  käufliche  Eisenalaun  ist 
der  Ammoniumeisenalaun  NH4Fe(S04)4  +  12HjO. 

Wasserfreies  Eisencblorür,  Fe Cl2=  125,83,  erhält  man  durch 
Glühen  von  Eisen  in  einem  Strome  von  trockenem  ChlorwasserstofEgase, 
auch  durch  Glühen  von  Eisen  mit  Chlorammonium;  es  bildet  weiTse, 
talkartige  Schuppen,  in  der  Rotglühhitze  schmelzend  und  beim  Erkalten 
wieder  krystallisirend ,  in  stärkerer  Hitze  flüchtig  und  in  glänzenden 
Blättchen  sublimirend.  Man  stellt  es  am  besten  durch  Reduktion  von 
wasserfreiem  Eisenchlorid  in  trockenem  Wasserstoffstrome  dar.  100  g 
Wasser  lösen  schon  in  der  Kälte  130g  Eisencblorür;  die  Lösung  setzt, 
konzentrirt,    in    der    Kälte    blafsgrüne  Krystalle    von   wasserhaltigem 


Chlorid. 


Eisenchlorid.  619 

Eisenchlor&r  FeCl2  -j-  AH^O  ab,  die  sich  nicht  ohne ZersetzuDg  wieder 
entwässern  lassen. 

Beim  Eisenchlorid,  FeCl3  =  161,01,  ist  der  Unterschied  zwischen  Eisen 
der  wasserfreien  und  der  wasserhaltigen  Verbindung  ein  noch  viel 
gröfserer  als  beim  Eisenchlorür.  Das  wasserfreie  Eisenchlorid  erhält 
man  in  metallglänzenden,  irisirenden,  dunkeln  Tafeln  oder  grün  schim- 
mernden Krystallblättern  als  Sublimat  beim  Überleiten  Ton  Chlorgas 
über  blanken  Eisen  draht,  welcher  auf  einem  Gasofen  in  einer  tubuHrten 
Retorte  kräftig  erhitzt  wird.  Es  beginnt  schon  bei  100^  zu  sublimiren 
und  siedet  bei  etwa  280®.  Das  wasserfreie  Eisenchlorid  zerflielst  sehr 
leicht  zu  einer  dunkelbraunen  Flüssigkeit  (Oleum  Martis)  und  löst  sich 
in  Wasser  unter  starker  Erhitzung,  ist  auch  in  Alkohol  und  in  Äther 
sowie  in  anderen  organischen  Flüssigkeiten  (Benzol,  Toluol,  Xylol)  leicht 
löslich;  in  wasserfreien  Lösungen  wirkt  das  Eisenchlorid  als  kräftiger 
Chlorüberträger  (vergl.  S.  349).  Die  wässerige  Lösung  zeigt  bei  ITVs® 
folgende  specifische  Gewichte: 

Specifisehes  Gewicht  von  ßisenehloridldsungen. 


Proi.  FeCIg 

Spec.  Gew. 

Pros.  FeGl3 

Speo«  Gtow 

10 

1,073 

40 

1,362 

20 

1,154 

50 

1,487 

30 

1,257 

60 

1,632 . 

Konzentrirte  Lösungen  setzen  in  der  Kälte  gelbe,  strahlige  Kry- 
stallmassen  von  wasserhaltigem  Eisenchlorid  FeCls  -|-  6H3O  ab. 
Sehr  verdünnte  wässerige  Eisenchloridlösungen,  erwärmt,  zeigen  die 
Erscheinungen  der  DissocicUion;  sie  zerfallen  in  freie  Salzsäure  und 
Eisenozyd,  welches  aber  gelöst  bleibt.  Unterwirft  man  solche  Löfungen 
der  Dialyse,  so  dialysirt  Salzsäure  und  colloidales  lösliches  Etsenoxyd 
bleibt  zurück. 

Wasserfreies  Eisenbromür  FeBrj  bildet  sich  sehr  leicht  durch  sisen- 
einfache  Addition  von  Eisen  und  Brom  bei  höherer  Temperatur,  da  das  ^'^™^''- 
Eisenbromid  nur  bei  niederer  Temperatur  beständig  ist. 

100  g  blankes  Eisen  wird  in  Drahtform  in  einem  Rundkolben  auf  dem 
Gasofen  kräftig  erhitzt  und  100  com  Brom  aus  einem  Wasserbade  langsam 
in  den  Bandkolben  hineindestillii*t.  Die  den  Bromdampf  zuführende  Glas- 
röhre mufs  bis  dicht  an  den  Boden  des  Kolbens  heruntergehen,  aber  das 
helTse  Glas  mufs  vor  dem  Zerspringen  infolge  des  Uerabfallens  von  Tropfen 
flüssigen  Broms  entweder  durch  aufliegendes  Eisenmetall  oder  durch  etwas 
Asbest  geschützt  sein.  Wenn  die  Reaktion  begonnen  hat,  kann  man  die 
Temperatur  etwas  mäfsigen.  Zum  SchluTs  wird  getrocknete  Luft  oder 
Kohlensäure  durch  den  Apparat  geschickt  und  das  Präparat  nach  dem  Zer- 
schlagen des  Kolbens  in  bereit  gehaltene  tarirte,  mit  passenden  Stopfen  ver- 
sehene Reagirröhren  noch  warm  eingefüllt.  Die  Reagirröhren  werden  sofort 
vor  dem  Gebläse  zugeschmolzen,  wobei  man  Sorge  tragen  mufs,  dafs  die 
wasserhaltigen  Verbrennungsfi^aBe  nicht  in  das  Böhrchen  hineinschlagen. 
Wasserfreies  Eisenbromür  ist  sehr  hygroskopisch;  es  dient  als  Bromüber- 
träger und  zur  Darstellung   von  BromwasserstofE  (S.  305).     Zur  Darstellung 
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von  Eisenbromid  FeBi'g  mischt  man  25  g  wasserfreies  Eisenbromür  mit 
3ccm  Brom  in  der  Kälte.  Das  käufliche  Bromeisen,  welches  zur  Bar- 
stellung von  Bromkalium  und  Bromnatrium  dient  (S.  303  u.  500),  ist  ein 
wasserhaltiges,  dunkelbraunes,  an  der  Luft  zerfliefsliches  Produkt,  welches 
Bromür  und  Bromid  in  solchem  Verhältnis  gemischt  enthält,  dafs  beim 
Fällen  mit  Alkalikarbonat  weder  schleimiges  Eisenhydroxydul,  noch  das 
ebenso  voluminöse  Eisenhydroxyd  niederfällt,  sondern  schwarzes,  kömiges, 
gut  flltrirbares  Ferro-Ferrihydroxyd  (S.  613). 

Eisenjodür  FeJj  ist  eine  braune,  in  der  Botglühhitze  schmelzende, 
bei  noch  höherer  Temperatur  flüchtige  Masse,  welche  aus  der  wässerigen 
Lösung  in  blafsgrünen  wasserhaltigen  Krystallen  FeJg  -\-  4HsO  anschiefst« 
Das  Eisenjodür  zersetzt  sich  an  der  Luft,  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff 
und  Bildung  von  Eisenoxyd,  sowohl  für  sich  als  auch  in^Lösung  sehr  leicht. 
Es  wird  am  einfachsten  in  Auflösung  erhalten,  indem  man  Eisenfeile  und  Jod 
mit  Wasser  übergiefst.  Die  erhaltene  Lösung,  mit  Milchzucker  eingedampft, 
liefert  ein  pharmazeutisches  Präparat  (Ferrum  jodatum  aaccharatum)» 

Eisen  Jodid  FeJg  ist  nur  in  Lösung  bekannt;  wird  durch  Behandlung 
des  Eisenjodürs  mit  Jod  erhalten.  Die  braunrote,  nach  Jod  riechende  Flüssig- 
keit ist  der  Liquor  ferri  sesquijodati  der  Pharmakopoen. 

Ein  hervorragend  beständiges,  nur  in  einer  Mischung  von  Salpeter- 
säure mit  Fiatssäure  lösliches  Phosphor  eisen  Fe2P  erhält  man  durch 
Umsetzung  yon  Phosphorkupfer  CuP  mit  metallischem  Eisen  im  elek- 
trischen Ofen,  wobei  das  Kupfer  sich  verflüchtigt  (Marroneau).  Auch 
durch  Einwirkung  rotglühenden  Eisens  auf  die  Halogen  Verbindungen 
des  Phosphors  entsteht  ein  Phosphoreisen,  angeblich  von  anderer  Zu- 
sammensetzung. Phosphoreisen  ist  häufig  im  Roheisen  enthalten  und 
macht,  dieses  kaltbrüchig. 

Ferrophosphat  (phosphorsaures  Eisenoxydul)  Fes(P04)2 
-f-  8H2O  erhält  man  durch  Fällung  eines  löslichen  Eisenoxydulsalzes 
mit  gewöhnlichem  phosphorsauren  Natrium  als  weifsen  Niederschlag, 
der  getrocknet  an  der  Luft  bald  schmutzig  blaugrün  wird,  indem  er 
sich  in  Oxyduloxydsalz  verwandelt.  Phosphorsaures  Eisenoxydul  ist 
auch  das  unter  dem  Namen  Vivianit  bekannte  Mineral;  es  ist  in 
Wasser  unlöslich,  in  Salzsäure  löslich. 

Ferriphosphat  (phosphorsaures  Eisenoxyd)  FeP04 
-|-  4H2O  wird  aus  Lösungen  von  Ferrisalzen,  z.  B.  von  Eisenchlorid 
durch  gewöhnliches  phosphorsaures  Natrium  als  gelblichweilser,  flockig 
gelatinöser,  in  Essigsäure  löslicher  Niederschlag  gefällt. 

Basisch  phosphorsaure  Ferrisalze  von  anomaler  Zusammensetzung  sind 
in  mehreren  Mineralien  und  Eisenerzen  enthalten,  so  im  Baseneisenstein 
oder  Sumpferz,   im  Grüneisenstein,   Delvauxit  und  Karphosiderit. 

Durch  Fällung  yon  Eisenchloridlösung  mit  pyrophosphor- 
saurem  Natrium  erhält  man  das  Salz  Fe4  (P2  07)3  -{-  9H9O.  Basselbe 
stellt  ein  gelblichweifses  Pulver  dar,  welches  beim  Erhitzen  dunkler 
wird.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  Essigsäure,  löslich  in  Säuren, 
in  Ammoniak  und  in  Phosphaten.  Seine  Auflösung  in  einer  wässerigen 
Lösung  von  pyrophosphorsaurem  Natrium  wird  als  Arzneimittel  an- 
gewendet. 


Eisen  mit  Arsen  und  mit  KohlenstofE.  621 

Arsenigsaures  Eisenoxyd  (Ferriarsenit)  entsteht  beim  Schütteln  Anenigsau- 
von   Ferrihydroxyd   (frisch   gefallt)   mit   wässeriger,    arseniger  Säure.    Dem  "*  J**®"*' 
Ferrihydroxyd   im  Äufseren   sehr   ähnlich.     Unlöslich   in  "Wasser   und  Essig- 
säure.   Auf  der  Bildung  dieses  Salzes  und   seiner  Unlöslichkeit  beruht  die 
Wirksamkeit  des  frisch  gefällten  Femhydroxydes  als  Gegenmittel  bei  Arsenik- 
▼ergiftungen. 

Arsensaures  Eisenoxydul  (Ferroarseniat)    kommt  im  Mineral-  Araensaares 
reiche  als  Pharmakosiderit  oder  Würfelerz  in  grünen,  tesseralen  Erystallen  ^**^"i 
vor,  die  als  eine  Verbindung  von  arsensaurem  Eisenoxydul  mit  arsensaurem 
Eisenoxyd   betrachtet    werden    können.     Beines    arsensaures    Eisenoxyd  Anensaures 
(Ferriarseniat)   kommt    im   Mineralreiche    als    Skorodit    FeAs04  ^"*^°*y*** 
-|-  2HaO  vor. 

Bas  Eisen  löst  bei  hoher  Temperator  Kohle,  Graphit  und  Diamant  Kohienstocr- 
nnd  yerbindet  sich  mit  dem  KohlenstoS  zu  yerschiedenen  Eisen- 
carbiden,  Ton  denen  die  Verbindungen  FeG4,  FeC;{  und  Fe;{G2  aus 
dem  Spiegeleisen  und  dem  grauen  Roheisen  isolirt  worden  sind.  Die 
Eigenschaften  des  technischen  Eisens,  welches  0,6  bis  5,0  Prozent 
KohlenstoS  enthält,  sind  wesentlich  von  seinem  Gehalte  an  Eisencarbid 
abhängig. 

Fein  verteiltes  Eisen,  ans  Eisenoxalat  bei  niederer  Temperatur  Kohien- 
(400^)  im  Wasserstoffstrome  gewonnen,  verbindet  sich  bei  80®  mit  ^^'  *'*°* 
Kohlenoxyd  zu  einer  fluchtigen  Verbindung,  welche  die  Zusammen- 
setzung FeC4  04  zu  besitzen  scheint,  während  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur das  fein  verteilte  Eisen  mit  Kohlenoxydgas  Eisenpentakarbo- 
nyl  Fe  (CO):,  liefert,  eine  bernsteingelbe  Flüssigkeit  vom  specifischen 
Gewicht  1,47,  dem  Siedepunkte  103^  der  Dampfdichte  6,5  und  dem 
Erstarrungspunkte  —  21®.  Durch  Einwirkung  des  Lichtes  setzt  das 
Eisen pentakarbonyl  goldfarbige,  unlösliche  Krystalle  von  Eisenhepta- 
karbonyl  Fe2(CO)7  ab,  welche  beim  Erhitzen  in  Eisenmetall,  Kohlen- 
oxydgas und  Eisenpentakarbonyl  zerfallen. 

Diese  Verhindungen  sind  erst  neuerdings  durch  Mond,  Langer  und 
Quincke  entdeckt  worden  und  haben  die  Erklärung  für  die  schon  lange 
bekannte  Thatsache  gegeben,  dafs  erhitzte  £isenplatten  eine  starke  Ab- 
sorptionsfähigkeit und  grofse  Durchlässigkeit  für  das  giftige  Kohlenoxydgas 
besitzen,  ein  Umstand,  der  sich  bei  der  Benutzung  eiserner  Öfen  zum  Heizen 
bewohnter  Bäume  oft  sehr  unangenehm  geltend  macht.  Offenbar  bildet  sich 
intermediär  eine  Kohlenoxydverbindung  des  Eisens,  welche  dann  wieder  zer> 
fallt  und  das  Kohlenoxydgas  an  der  anderen  Seite  der  Eisenplatte  austreten 
läfst  (vergl.  die  ähnlichen  bezüglich  des  Verhaltens  von  Gasen  gegen  Kaut- 
schukmembranen und  gegen  glähende  Metallröhren  beobachteten  Erschei- 
nungen, S.  96  und  115).  Auch  die  aus  ßchwefeleisen  erhaltene  flüchtige 
Eisenverbindung  (S.  262)  enthält  Kohlenstoff.  Die  Konstitution  der  Eisen- 
karbonyl Verbindungen  ist  nach  Ferreira  da  Silva  eine  ringförmige: 

/C  O-  C  Ov  /C  0-0  0-0  0-Fe 

C0<  >Fe  C0<  I 

^C  0-0  O/  ^CO-C  0-0  0-Fe 

Ferropentakarbonyl  Diferroheptakarbonyl. 

Ferrokarbonat  (kohlensaures  Eisenoxydul)  FeCOj  findet  Ferro- 
sich  in  der  Natur  krystallisirt  als  das  unter  dem  Namen  Spateisen-  spatoiMn- 
stein    bekannte   Mineral.     Dieser   krystallisirt   in  Rhomboedem    des  '^®*'*' 
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hexagonalen  Systems  und  besitzt  häufig  eine  graue,  gelbe  oder  braune 
Farbe.  Eine  kugelige,  traubige  Varietät  ist  der  Spbärosiderit.  In 
den  Spateisensteinen  ist  das  Eisen  zuweilen  teilweise  durch  Mangran, 
Calcium  oder  Magnesium  ersetzt.  Er  ist  ein  sehr  geschätztes  Eisen ers. 
Künstlich,  durch  Fällung  eines  löslichen  Ferrosalzes  mit  kohlen- 
saurem Natrium  oder  Kalium  erhalten,  stellt  das  Ferrokarbonat  einen 
weilsen,  flockigen,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag  dar,  der  an  der 
Luft  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  und  Abgabe  von  Kohlensäure  sich 
in  Eisenhydrozyd  verwandelt,  wobei  seine  Farbe  aus  dem  Weilsen  ins 
Schmutziggrüne  und  dann  ins  Braunrote  übergeht. 

Das  kohlensaure  filsenoxydul  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich  aber  in 
kohlensäurehaltigem  Wasser  leicht  als  saures  kohlensaures  Eisenoxydul  auf. 
Diese  Yerbindung  ist  ein  Bestandteil  vieler  Eisensäuerlinge  und  Stabl- 
quellen,  zu  deren  bekanntesten  die  von  Pyrmont,  Bocklet,  Schwalbach, 
Spaa,  Stehen  zählen.  Infolge  der  Zersetzung,  welche  es  bei  längerer  Ein- 
wirkung der  Luft  allmählich  erleidet,  scheidet  sich  am  Bande  solcher  Quellen 
der  sogenannte  Eisenocker  aus,  mit  anderen  Stoffen  gemengtes  Eisen- 
hydroxyd. 

Ein  kohlensaures  Eisenoxyd  ist  nicht  bekannt. 

Ein  Eisencyanür  Fe(CN)3  ist  nicht  erhältlich,  weil  es  sich  sofort 
mit  überschüssiger  Blausäure  zu  Ferrocyanwasserstoffsäure 
H4Fe(GN)(^  vereinigt;  diese  Säure  fällt  als  weitses  Kry stallpul ver  aus 
konzentrirter  Lösung  des  gelben  Blutlaugensalzes  mit  viel  konzentrirter 
Salzsäure  zugleich  mit  Chlorkalium  aus;  sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich  und  wird  aus  alkoholischer  Lösung  durch  Äther  in  Form 
einer  salzartigen  Verbindung,  eines  sogenannten  Oxoniumsalzes 
(vergl.  S.  105),  gefällt.  Biese  schön  krystallisirende  Äther  Verbindung 
dissoziirt  beim  Aufbewahren  im  EIxsikkator  und  hinterlälst  reine  Ferro- 
cyanwasserstoffsäure. 

Die  Eigenschaft  der  Fen*ocy  an  Wasserstoff  säure,  mit  Äther,  Alkoholen, 
Ketonen  und  anderen  organischen  Sauerstoffverbindungen  zu  salzartigen  Ver- 
bindungen zusammenzutreten ,  wird  von  vielen  anderen  komplexen  Säuren 
geteilt.  Sie  bildet  einen  wichtigen  Beweis  für  die  Vierwertigkeit  des  Sauer- 
stoffs (Baeyer  und  Yilliger). 

Die  Ferrocyanwasserstoffsäure  bildet  aber  auch  mit  Metalien  eine 
Reihe  sehr  charakteristischer  Salze,  von  denen  diejenigen  mit  Kalium 
und  mit  dreiwertigem  Eisen  die  wichtigsten  sind. 

Ferrocyankalium  (gelbes  Blutlaugensalz)  K^FeCCN^  -|-  3H,0  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Eisenoxydulsalze: 

6KCN  +  FeSO,    =    K,Fe(CN),  +  KjSO^. 

Im  Grofsen  stellte  man  es  früher  dar  durch  Eintragen  einer  Mischung  von 
absolut  trockenen  stickstoffhaltigen  tierischen  Abfällen  mit  Eisenfeilspänen 
in  schmelzende,  hellrotglühende  Pottasche;  es  bilden  sich  Cyankalium  KCK 
und  Kaliumeisensulfid  KFeS«  (S.  616),  welche  sich  mit  Wasser  zu  Ferro- 
cyankalium umsetzen.  Jetzt  ist  das  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung 
des  Ferrocyankaliunis  die  Gasreinigungsmasse,  d.  h.  jener  Bückstand» 
welcher  bei  der  Beinigung  des  Leuchtgases  mittels  Eisenhydroxyd  nach  Er- 
schöpfung    dieses     Absorptionsmittels     hinterbleibt.      Die    erschöpfte     Gas- 
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reimgungsmasse,  welche  grofse  Mengen  von  freiem  Schwefel  enthält  (S.  239), 
wirkt  nicht  mehr,  weil  das  Eiaenhydroxyd  durch  die  im  Leuchtgase  vor- 
handenen Cyanverbindungen  in  Salze  der  Ferrocyanwasserstoffsäure  um- 
gewandelt ist.  Sie  wird  mit  Ätzkalk  in  Ferrocyancalclum  umgewandelt;  aus 
der  Lösung  fällt  Chlorkalium  ein  in  heifsem  Wasser  schwer  lösliches  Kalium- 
calciumdoppelsalz  der  Ferrocyanwasserstoffsäure  KfGaFe(CN)e,  welches 
endlich  mit  Pottasche  aufgeschlossen  wird. 

Ferrocyankalium  ist  ein  zitronengelbes  Salz,  welches  in  grofsen,  mono, 
klinen   Krystallen  in  den  Handel    kommt  (Figur   275).     100  g   Wasser  lösen 

bei   gewöhnlicher  Temperatur   etwa  25  g,   bei    100* 

Fig.  275.  etwa  50  g  des  Salzes.    Bein  Kry stall wasser  geht  schon 

/-:::— ^T^^:-^  unter  100"  fort;  bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  zerfällt 

/    P     /    P'        \         ®*  unter  Bildung  von  Cyankalium  (8.  503) ;  verdünnte 

Z;^^— y } — ..,\^      Schwefelsäure    entwickelt    Blausäure,    konzentrirte 

\       "H      f  /       Kohlenoxyd.     Gelbes  Blutlaugensalz  dient  zur  Dar- 

\VJ...J,..^^%/        Stellung   von  Cyankalium,   Blausäure,  Berlinerblau 

sowie  in   der  analytischen  Chemie  als  Beagens  auf 
Oetbea  BliMlaugensah :    Eisen,  mit  dessen  Oxydsalzen  es  das  charakteristische 
c  =  (001),  P==  (111),   FerriferrocyanidFe4[Fe(CN)j8  (Berlinerblau)  Beriiner- 
0  =  111).  bildet,  und  auf  Kupfer,  dessen  Salze  braunes  Ferro-  ^'*"- 

cyankupfer  fällen. 
Mit   Eisenoxydulsalzen    bildet    das   Ferrocyankalium  weifses    amorphes 
Ferro ferrocyanid  Fe8(CN)«,   das   an  der  Luft  durch  Sauerstoff aufuahme 
blau  wird. 

Ferricyankalium  (rotes  Blutlaugensalz)  K8Fe(CN)tf  erhält  man  durch  Ferricyan- 
Einleiten  von  Chlorgas  in  die  Lösungen  von  gelbem  Blutlaugensalz  bis  zum  ™««'»*off- 
Aufhören  der  Berlinerblaureaktion :  Bote«  Blnt- 

2K4Fe(CN)e  -f-  Cl«     =     2KaFe(CN)e  +  2KC1.  laugenwilz. 

Das  rote  Blutlaugensalz  krystallisirt  wasserfrei  in  dunkelroten  monoklinen 
Prismen,  100  g  Wasser  lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa  33  g,  bei  100** 
77  g  des  Salzes.  Durch  konzentrirte  Salzsaure  erhält  man  die  freie  Ferri- 
cyanwasserstoff säure  H3Fe(CN)a  in  Form  von  zersetzlichen,  wasser-  und 
aikohollöslichen  Krystallen. 

Durch  Zusatz  von  Eisenoxydulsalzen  zu  Ferricyankalium  erhält  man  einen 
dem    Berlinerblau    ähnlichen   Farbstoff,    das   sogenannte   Turnbulls  Blau. 

Kocht  man  gelbes  Blutlaugensalz  mit  verdünnter  Salpetersäure,  so  ent-  Nitroprus- 
stehtNitroprussid  Wasserstoff  säure  HgFe(CN)5N0,  deren  rotes  Natrium-  aWnatrium. 
salz  Naj(CN)5N0  +  2HgO   aus  der  nach   dem   Krystallisiren  des  Salpeters 
hinterbleibenden    Lauge    durch   Neutralisiren    mit    Soda    erhalten    wird.     Es 
dient  in  alkalischer  Lösung  als  Reagens  auf  Schwefelwasserstoff. 

Ferrirhodanid  Fe(CNS)H    +    3H2O   erhält  man    in    schwarz-  Bhodan- 

roten  Würfeln  durch  Wechselwirkung  von  wasserfreiem  Ferrisulfat  mit     ^^ 

Rhodankalium  (S.  503)  unter  Alkohol.     Das  Rhodaneisen  ist  in  Wasser, 

in  Alkohol  und  namentlich  in  Äther  leicht  mit  intensiv  blutroter  Farbe 

löslich. 

Bei  Zugabe  von  Bhodansalzen  zu  Eisenoxydsalzen  entsteht  daher  selbst 
in  sehr  verdünnten  Lösungen  eine  blutrote  Färbung,  welche  beim  Durch- 
schütteln mit  wenig  Äther  auf  die  ätherische  Schicht  mit  verstärkter  Inten- 
sität übergeht.  Diese  Reaktion  dient  zum  sehr  empfindlichen^Nachweis  sowohl 
für  Eisenoxydsalze,  als  auch  für  Bhodanverbindungen  (S.  449). 

Auf    die  Wichtigkeit    organischer  Eisenverbindungen    für  orgaaiache 
den  Assimilationsprozels  der  Pflanzen    und    der  Tiere  weist  die  Zu-  bindungen. 
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sammen Setzung  des  Chlorophylls  und  des  Hämoglobins  hin«  Blatt- 
farbstoff und  Blutfarbstoff  enthalten  Eisen  (neben  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff, Sauerstoff,  Stickstoff,  Phosphor  und  Schwefel).  Daher  wird  auch 
Eisen  in  sehr  yerschiedenen  Formen  bei  Blutarmut  und  den  damit 
zusammenhängenden  Störungen  als  Heilmittel  gegeben  und  zeigt 
sich  namentlich  bei  gleichzeitiger  Eingabe  von  Arsen  wirksam.  Die 
Eisenverbindungen  (und  ebenso  das  Mangan)  werden  im  Dünndarm 
resorbirt  und  im  Dickdarm  wieder  ausgeschieden. 

Das  technische  Eisen  ist  immer  mehr  oder  weniger  siliciumhaltig,  Kolieisec 
kann  davon  his  zu  5  Pi-ozent,  Ferrosilicium  bis  zu  18  Prozent  enthalten  (8.  605 
und  607).  Künstlich  sind  die  Verbindungen  Fe^Si,  FeSi  und  FeBi«  durch 
Zusammenschmelzen  von  Eisen  und  SiHcium  oder  mit  Natriumflnorsiliciam 
NajSiFg  und  Natrium  bei  Gegenwart  von  Flufsmitteln  (Chlornatrium,  Fluor- 
calcium)  erhalten  worden. 

Ferrosilikat  (kieselsaures  Ei8enozydul)FetSi04  ist  ein  Bestand- 
teil zahlreicher  Mineralien,  so  namentlich  des  Lievrits,  Hyalosiderits 
undFay^liths;  es  macht  femer  den  Hauptbestandteil  der  Frischschlacke 
aus.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich.  Salzsäure  löst  daraus  Eisenoxydul  und 
hinterläfst  Kieselgallerte.  Ferrisilikate  kommen  im  Eisensinter,  Gelb- 
eisenstein, Hisingerit,  Anthosiderit,  Ghamoisit,  Bohnerz,  Stilp- 
nomelan  und  anderen  Mineralien  vor. 


Vor- 
kommen. 
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Nickel,  Ni. 

Atomgewicht  Ni  =  58,30.    Schmelzpunkt  1500^    Speciflsches  Gewicht  B^if. 

Gediegen  findet  sich  das  Nickel  als  konstanter  Begleiter  des  Eisens 
im  Meteoreisen.  Bas  gewöhnlichste  Nickelerz  ist  Arsennickel;  aulser- 
dem  begleitet  das  Nickel  nicht  nur  das  Kobalt,  sondern  auch£j.8en  und 
Kupfer  sehr  häufig  in  ihren  Erzen.  Auch  in  der  Sonnen atmosph&re 
scheint  es  reichlich  vorzukommen. 

Im  Kleinen  erhält  man  Nickel  durch  Beduktion  seiner  Oxyde  in  einem 
Strome  von  Wasserstoff  gas  als  graues,  pyrophorisches  Pulver;  durch  heftige? 
Glühen  von  oxalsaurem  Nickel,  oder  durch  Beduktion  seiner  Oxyde  mitteb 
Kohle  in  Weifsglühhitze  im  geschmolzenen  Zustande.  Seine  hüttenmäfsige 
Gewinnung  im  Grofsen  ist  ein  sehr  verwickelter  Prozeljs,  auf  den  hier  näher 
einzugehen  nicht  der  Ort  ist. 

Das  Nickel  ist  ein  Metall  von  grauweifser,  etwas  ins  Gelbliche 
ziehender  Farbe,  von  vollkommenem  Metallglanze ,  politurf &hig ,  un- 
gefähr so  hart  wie  Eisen  und  wie  dieses  hämmerbar  und  duktil;  es 
lälst  sich  zu  Platten  auswalzen  und  zu  ziemlich  feinen  Drähten  aus- 
ziehen. Es  ist  beinahe  ebenso  magnetisch  wie  das  Elisen,  schmilzt 
ungefähr  bei  derselben  Temperatur  wie  Stabeisen  und  gehört  daher  su 
den  schwer  schmelzbaren  und  strengflüssigen  Metallen.  In  Chlorwasser* 
stoSsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  ist  es  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff  löslich,  auch  von  Salpetersäure  wird  es  sehr  leicht  oxydirt. 
Das  Wasser  zersetzt  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  hält  sieh 
auch  an  feuchter  Luft  lange  unverändert  und  hat  sonach  eine  geringere 
Neigung,  Sauerstoff  aufzunehmen,  als  das  Eisen.    Dagegen  absorbirt  es 
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in  der  Wärme  mit  grotser  Lebhaftigkeit  Kohlenoxyd  (vergl.  S.  412  und 
627)  und  Stickgas.     Deshalb  wird  es    beim  Umschmelzen  durch  und 
durch   spröde.      Um   dies    zu  verhindern  und    das   Metall  zängebar  z&ngebar- 
ZU  erhalten,   setzt  man  beim  Gufs    eine  kleine  Menge  Magnesium  zu 
(Fleitmann). 

Die  Nickelverbindungen  sind  starke  Gifte,  von  denen  Dosen  von  physioiogi- 
V2g  Kaninchen  unter  Krämpfen  töten,  während  bei  Hunden  dazu  reich-  t^g  ^e?" 
lieh   1  g  notwendig  ist.     Bereits  sehr    kleine  Dosen    verursachen  Er-  JinaSmgcn. 
brechen  und  Durchfall 

Das  Atomgewicht  des  Nickels  ist  noch  nicht  mit  der  wünschenswerten  Atom- 
Genauigkeit  bekannt;   sicher  scheint  nur,   dafa   es  gröfaer  als  dasjenige  des  ä«^'^'*»*- 
Eisens  und  kleiner  als  das  des  Kobalts  ist. 

Von  technischer  Bedeutung  sind  die  Legirungen  mit  Zink  und  mit  NickeUegi- 
Kupfer  (siehe  dieses).    Eine  Verbindung  von  Nickel  mit  Aluminium  der  '^^'*- 
Zusammensetzung    Ni  AI3    hinterbleibt    in    glänzenden    federförmigen 
Kristallen  beim  Behandeln  einer  Nickelaluminiumschmelze  (1:6)    mit 
3prozentiger  Salzsäure  (0.  Brunck).    Es  ist  nicht  ratsam,  Nickel  und 
seine  Legierungen,  wie  es  vielfach  geschieht,  zu  Kochgeschirren,  Löffeln 
und  anderen  Etsgeräten  zu  verarbeiten,  da  aus  solchen  Geschirren  beim  Niokei  Boiite 
längeren  Kochen  gesalzener  und  essigsaurer  Speisen  Nickel  grammweise  Koohg»? 
in  Lösung  geht  und  die  Nickelsalze  recht  unangenehme  Giftwirkungen  Jerwandt 
verursachen  (siehe  oben).     Dagegen  ist  das  Nickel  zu  Münzmetall  vor-  werden, 
züglich  geeignet,  da  derartige  Münzen  auf  kleineren  Maschinen   nur 
sehr  schwer  nachgemacht  werden  können.     Unsere  deutschen  grauen 
Nickelmünzen    enthalten    nur    25    Prozent   Nickel    neben    75  Prozent 
Kupfer,  woraus  bereits  deutlich  die  autserordentliche  Färbekraft  erhellt, 
die  dem  Nickel  in  seinen  Legirungen  zukommt. 

Das  Nickel  wurde   1751    von  Oronstedt  und   Bergmann   als   eigen-  oesohloht- 
tümUches  Metall  erkannt;    seine  hüttenn^äfsige  Gewinnung   wurde   aber  erst  ^^^J"^^ 
im  Jahre  1824   versucht.    In  China  wird  freilich  das  Nickel  schon  seit  den  gches. 
ältesten  Zeiten   in  Form  seiner   Legirungen  (Packfong)   benutzt.    Im  Abend- 
lande ist  die  Nickelindustrie    erst  durch   die   Verwendung    des   Nickels   als 
Münzmetall  in   den  letzten   25  Jahren   in  Blüte  gekommen;    seitdem  ist  be- 
sonders durch  die   galvanische  Vernickelung  das  Nickel   als  Überzugs- 
metall mit  seinen  vorzüglichen  Gebrauchseigenschaften  bekannt  geworden. 

Das  meiste  Nickel  wird  in  Kanada  und  Neukaledonien  produzirt.  Preufsen 
brachte  im  Jahre  1890  484  Tonnen  auf  den  Markt.  Der  Preis  des  Nickels 
betrug  1874  3,40  Mk.  für  das  Kilogramm  und  stieg  nach  Einführung  der 
Nickelmünzen  auf  24  Mk.,  jetzt  hat  1  kg  Nickel  den  Wert  von  2V,  Mk. 

Nickeloxydul  NiO  ==  74,18  wird  durch  Glühen  des  Nickel-  Nickel- 
hydroxydes  oder  des  kohlensauren  Nickels  bei  abgehaltener  Luft  er-  ^^^  ^' 
halten.  In  Krystallen  gewinnt  man  es  durch  starkes  Glühen  von 
schwefelsaurem  Nickel  mit  schwefelsaurem.  Kalium.  £s  besitzt  das 
specifische  Gewicht  6,4  und  bildet  ein  grünlichgraues,  in  Wasser  un- 
lösliches, nicht  magnetisches  Pulver,  oder  auch  wohl  olivengrüne  kleine 
Krystalle.  £s  oxydirt  sich  an  der  Luft  nicht  höher  und  wird  durch 
Kohle  und  -Wasserstoff  in  der  Hitze  reduzirt. 

Erdmann,  Lehrbuch  der  anorganischeD  Chemie.  ^q 
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Ein  höheres  Oxyd  des  Nickels ,  das  Nickelsesquioxyd  NifOs,  erhält 
111  an  durch  gelindes  Erhitzen  Yon  Nickehiitrat ,  -chlorat,  -kafhonat  an  der 
Luft  oder  im  Sauerstoffstrome  als  schwarzes  unlösliches  Pulver,  welches  beim 
Glühen  in  das  Oxydul  übergeht  und  sich  in  Salpeter-  und  Schwefelsäure 
unter  Entwickelung  von  SauerstofEgas  löst.  Es  entwickelt  mit  Balzsäure 
Chlor,  indem  Nickelchlorür  NiOl«  entsteht.  In  wässerigem  Ammoniak  löst  es 
sich  unter  Entwickelung  von  Stickstoff  als  Oxydul  auf.  Es  verhält  sicli 
sonach  das  Nickelsesquioxyd  wie  ein  Superoxyd  und  bildet  keine  Salze,  wie 
es  seine  mit  dem  Eisenoxyde  übereinstimmende  Zusammensetzung  doch  er- 
warten liefse. 

Nickelhydroxydul  Ni(0H)2,  durch  Fällung  eines  aufgelösten 
Nickelsalzes  mit  Kali  oder  Natron  erhalten,  stellt  einen  blals  apfel- 
grünen, flockigen  Niederschlag  dar,  der  in  Wasser  etwas  löslich  ist  und 
nach  dem  Trocknen  bei  starkem  Erhitzen  sein  Wasser  verliert,  indem 
er  sich  in  reines  Nickeloxydul  verwandelt.  DasTrih'ydroxydNi(OIl)j 
erhält  man  durch  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  in  Wasser  verteiltes 
Nickelhydroxydul,  oder  durch  Behandlung  von  Nickelhydroxydnl  mit 
unterbromigsaurem  Natrium  (Natronlauge  und  Bromwasser). 

Nickelnitrat  Ni(N0jt)2  4~  6H2O  schmilzt  schon  bei  b7^  in 
seinem  Krystallwasser  und  geht  leicht  in  das  wasserarmere  SaJz 
Ni(N08)2  -f  3H2O  über.  100  g  der  gesättigten  Lösung  enthalten  bei 
20®  49,06  g  des  wasserfreien  Salzes. 

Einfach-Schwefelnickel  NiS  findet  sich  natürlich  als  Haar- 
kies,  ein  grau-  bis  weifsgelbes,  undurchsichtiges,  metallglänzendes,  im 
hexagonalen  Systeme  krystallisirendes  Mineral.  Auch  viele  Magnet- 
kiese enthalten  geringe  Mengen  von  Einfach-Schwefelnickel  beigemengt. 
Schwefelnickel  erhält  man  auf  nassem  Wege  als  schwarzen,  in  ver- 
dünnten Säuren  sehr  wenig  löslichen  Niederschlag  durch  Fällung  eines 
Nickelsalzes  mittels  Schwefelammonium. 

Aufserdem  sind  Halbschwefelnickel  Ki'sS  als  lichtgelbe  metall- 
glänzende Masse  sowie  Vierdrittel-Sch wef  elnickel  NigS4  und  Zweif a  ch- 
Schwefelnickel  NiS^  als  dunkelgraues  Pulver  erhalten  «worden. 

Nickelsulfat  NiS04  +  7H2O  wird  durch  Auflösen  von  Nickel, 
Nickeloxydul  oder  kohlensaurem  Nickel  in  verdünnter  Schwefelsäure 
erhalten.  Durchsichtige,  schön  smaragdgrüne  Erystalle,  deren  Form,, 
wenn  das  Salz  aus  wässerigen  Lösungen  anschiefst,  die  des  Bittersalzes 
ist  (rhombisches  System),  während  aus  sauren  Auflösungen  sich  quadra- 
tische Krystalle  ausscheiden.  Das  Salz  verwittert  an  der  Luft,  dabei 
weif s  werdend ;  durch  Erhitzen  verliert  es  sein  sämtliches  Krystallwasser 
und  wird  zu  hellgelbem,  wasserfreiem  Salze,  bei  stärkerem  Erhitzen 
wird  es  zersetzt.     Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

rhiornickei.  Das  Chlomickel  NiCl2  bUdet  im  wasserfreien  Zustande,  so  wie 

es  durch  Glühen  von  Nickel  in  einem  Strome  von  Chiorgas  erhalten 

wird,    gelbe,    glänzende,  dem  Musivgolde  ähnliche   Krystallschuppen ; 

durch  Abdampfen  der  Lösung  von  Nickel  in  ChlorwasserstoSsäure  ge- 

*  Wonnen,  eine  braungelbe  Masse.     Es  sublimirt,  ohne  zu  schmelzen,  und 
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löst  sich  in  Wftsser  mit  grüner  Farbe.  Aus  der  wässerigen  Lösung 
scheiden  sich  beim  Konzentriren  prismatische,  schön  grüne  Krystalle 
NiCla  +  ÖHjO  ab. 

Phosphornickel   NigP    bildet    ^rauglänzende    durchsichtige  Niokei  nnd 
Krystalle  und  entspricht  im  übrigen  in  Herstellung  und  Eigenschaften  ^^**''*^"' 
dem    Phosphoreisen  (S.  620).     Verbindungen    von    Nickel   mit   Arsen 
finden  sich  im  Mineralreiche  als  Plakodin  NiAs,  Chloanthit  oder  Anen, 
Weilsnickelkies  NiA82.     Das  Kupfernickel,  das  h&ufigste  Nickel- 
erz, ist  ebenfalls  NiAs,  Arsennickelglanz  aber  NiAsS.     Auch  das 
arsensaure  Nickel  Ni3(As04)2  -\-  8H2O    kommt  in    der  Natur  als 
Nickelblüte  vor.     Nickel  und  Antimon  finden   sich  im  Mineral-  Antimon, 
reiche  verbunden   als  Antimonnickel  NiSb  und  Nickelantimon- 
glanz NiSbS. 

Wird  Nickel  mit  amorphem  Bor  im  elektrischen  Ofen  erhitzt,  80  bleiben  Niokelborid. 
beim  Behandehi    der  Schmelze    mit  verdünnter    Salpetersäure    prismatische 
Krystalle  von  der  Zusammensetzung  NiB  zurück,  welche  magnetische  Kigen- 
schaften  besitzen  und  den  Quarz  an  Härte  übertreffen. 

Gegen  Kohlenstoff  verhält  sich  das  Nickel  ähnlich  wie  das  Elisen; 
jedes  durch  Kohle  reduzirte  und  in  Berührung  mit  Kohle  geschmolzene 
Nickel  ist  daher  kohlen stofEhaltig.  fline  sehr  merkwürdige  Verbindung 
liefert  das  Nickel  mit  dem  Kohlenoxyd  (vergl.  S.  412):  das  Kohlen-  Kohlen- 
oxydnickel  oder  Nickeltetrakarbonyl  NiC404  ist  eine  farblose, 
bereits  bei  43 ^  siedende  Flüssigkeit  vom  specifischen  Grewicht  1,38, 
welche  bei  —  25^  in  Nadeln  krystallisirt  und  explosive  Eigenschaften 
besitzt.  Ihr  Dampf  brennt  mit  leuchtender  Flamme  unter  Abscheidung 
von  Nickel  und  Nickeloxyd. 

Dem  Kohlenoxydnickel  wird  eine  ringförmige  Konstitution  zugeschrieben 
(vergl.  8.  621);  doch  kann  das  Kickel  nach  seiner  Stellung  im  periodischen 
System  (vergl.  Schlufskapitel)  auch  recht  wohl  achtwertig  sein,  so  dar8Ni(CO)4 
dem  ebenfalls  sehr  flüchtigen  OsO«  (vergl.  bei  Osmium)  analog  wäre. 

Bas  normale  Nickel karbonat,    durch    FäUen    von    Nickelsalz-  Nickel- 
lösungen  mit  Alkalidikarbonaten  darstellbar,  ist  sehr  zersetzlich;    die 
hellgrünen  Niederschläge,  welche  normale  Alkalikarbonate  in   Nickel- 
salzlösungen erzeugen,  sind  basische  Karbonate  von  wechselnder  Zu- 
8a  mmen  Setzung. 

Das  Nickelsilicid  SiNi,,  analog  dem  Eisen silicid  dargestellt,  zeigt  ein  Nickelsili- 
specifisches  Gewicht  von  7,2.  «um. 


Kobalt,  Co. 

Atomgewicht    Co  =  58,80.     Specifisches  Gewicht    --    8,5.      Vorwiegend 
zweiwertig,  aber  auch  dreiwertig. 

Gediegenes  Kobalt   (KoEA.ibTE)    findet  sich,    wenngleich    in    sehr  vor- 
zurücktretender  Menge,  im  Meteoreisen;    sonst  findet  es  sich  in  der    "  ™^"' 
Natur  nur  vererzt,  namentlich  an  Arsen  und  Schwefel  gebunden.     Die 
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wichtigeren   Eobalterze  sind  der  Speiskobalt,   Kobaltkies   und 
Kobaltglanz. 
Darttoiiang.  Durch  Reduktion  seiner  Oxyde  im  Wasserstoffgasstrome  bei  hoher 

Temperatur  erhält  man  Kobaltmetall  als  schwarzgraues,  pyrophorisclies 
Pulver,  welches  sich  an  der  Luft  sogleich  entzündet;  durch  Redaktion 
seiner  Oxyde  mit  Kohle  bei  Weifsglühhitze  und  durch  heftiges  Glühen 
von  oxalsaurem  Kobalt  dagegen  im  kompakten  Zustande. 

Das  Kobalt  ist  stahlgrau,  von  vollkommenem  Metallglanze ,  sehr 
politurfähig,  hart  und  spröde;  das  mit  geringen  Mengen  von  Kohle, 
Mangan  und  anderen  Stoffen  verunreinigte  Metall  hat  sehr  wenig 
Dehnbarkeit,  während  das  vollkommen  reine  zäher  zu  sein  scheint.  £s 
schmilzt  ungefähr  bei  derselben  Temperatur  wie  Gufseisen  und  ist 
ebenso  stark  magnetisch  wie  Eisen.  An  trockener  Luft  ist  es  un- 
veränderlich, an  feuchter  überzieht  es  sich  allmählich  mit  einer  Oxyd- 
schicht. Beim  Glühen  zersetzt  es  das  Wasser;  beim  heftigen  Erhitzen 
an  der  Luft  oxydirt  es  sich  unter  Feuererscheinung.  Von  Chlorwasser- 
stoffsäure und  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  unter  WasserstoSgas- 
entwickelung,  jedoch  langsamer  wie  Eisen,  aufgelöst.  Von  Salpeter- 
säure wird  es  leicht  aufgelöst. 
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Die  Kobalterze  und  ihre  Eigenschaft,  Glasflüsse  blau  zu  färben,  wareo 
bereits  den  Alten  bekannt. 

Das  Kobaltmetall  wurde  1733  von  Brandt,  jedoch  in  unreinem  Zu- 
stande, dargestellt.  Methoden  zu  seiner  Heindarstellung  und  namentlich 
auch  seiner  Scheidung  von  Nickel  wurden  von  Liebig  und  Wohl  er  an- 
gegeben; aber  erst  im  Jahre  1885  fanden  Ilinski  und  Knorre  eine  absolut 
scharfe  und  zuverlässige  Methode  zur  Erkennung  und  Abscheidung  de$ 
Kobalts  mit  Nitrosonaphtol  (vergl.  S.  654).  Die  Kobaltoxyde  werden  wegen 
ihrer  Eigenschaft,  Glasflüsse  blau  zu  färben,  in  der  Technik  zur  Fabrikation 
blauer  Gläser  und  namentlich  zum  Färben  des  Porzellans  angewendet.  Diest^ 
Farben    werden  auch  in  sehr  hoher  Hitze  nicht  zerstört. 

Das  Kobaltoxydul  CoO  =  74,68  bildet  sich  beim  Glühen  des 
Metalles  im  Wasserdampf  ströme,  beim  Glühen  des  Karbonats  oder 
Hydroxyds  unter  Luftabschlnls,  sowie  durch  heftiges  Glühen  des  Oxydul- 
oxyds  C03O4  im  Kohlendioxydstrome.  Es  bildet  ein  hell  graugrünes, 
nicht  magnetisches,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  krystallisirt  unter 
Umständen  auch  in  quadratischen  Tafeln.  An  der  Luft  unveränder- 
lich, durch  Kohle  und  Wasserstoff  zu  Metall  reduzirbar.  Das  au« 
den  Kobalterzen  gewonnene  unreine  Kobaltoxydul  führt  den  Namen 
Z  äff  er;  es  ist  arsen-  und  nickelhaltig. 

Beim  Glühen  unter  Luftzutritt  gehen  alle  Oxyde  oder  Hydroxyde 
des  Kobalts  in  das  schwarze  Kobaltoxyduloxyd  C0SO4  =  239,92 
über,  welches  am  bequemsten  durch  kräftiges  Glühen  von  Kobaltnitrat 
dargestellt  wird;  es  bildet  ein  schwarzes  Pulver,  oder  grauschwarze, 
metallglänzende,  mikroskopische  Oktaeder.  Das  Kobaltoxyduloxyd  ist 
unlöslich  in  Wasser  und  in  Säuren,  mit  Ausnahme  der  Schwefelsäure, 
auch  unlöslich   in   Königswasser,   hart,   spröde   und   nicht  magnetisch. 
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Beim  sehr  gelinden  Calciniren  von  entwässertem  und  zerriebenen  Kobalt- 
Kobaltnitrat  erhält  man   dagegen  Kobaltsesquioxyd  (Kobaltozyd, 
Kobaltioxyd) ,  C03O3   =  165,24,  als  braunschwarzes  Pulver,  welches 
bei  höherem  Erhitzen  Sauerstoff  verliert.  Eine  noch  höhere  Oxydations- 
stufe, das  Kobaltdiozyd  C0O2  entsteht  beim  Eintragen  von  viel  Jod  Kot>ait- 
in    die  Mischung    eines    Kobaltsalzes    mit    überschüssiger    Kalilauge    ^^'^  ' 
(Hüttner). 

Durch  Fällen  eines  Kobaltsalzes  mit  Alkalilauge  erhält  man  einen  Hydroxyde, 
gallertigen  lavendelblauen  Niederschlag:  ein  basisches  Kobaltsalz,  das 
beim  Kochen  leicht  in  rosenrotes  Hydroxydul  übergeht,  welches 
getrocknet  ein  dunkelrosenrotes  Pulver,  das  Kobalthydroxydul 
Co(0n)2,  bildet.  Das  Hydroxydul  ist  in  allen  Säuren  sehr  leicht  lös- 
lich und  wird  durch  Oxydationsmittel  (Brom  und  Natronlauge)  in 
Kobalthydroxyd  (Kobaltihydroxyd)  Co (0 H)s  übergeführt ,  welches 
einen  braunschwarzen,  nach  dem  Kochen  leicht  auszuwaschenden 
Niederschlag  bildet,  der  sich  in  Schwefelsäure  in  der  Wärme  unter 
SauerstoSentwickelung ,  in  Salzsäure  unter  Chlorentwickelung  auflöst. 
Ein  dem  Kobaltdioxyd  entsprechendes  Hydroxyd  ist  ilie  kobaltige  Magnesium- 
Säure  HgCoOs,  deren  Magnesiumsalz  MgCoO^  beim  Zusammen- 
schmelzen von  Kobaltoxyd  mit  Magnesia  im  elektrischen  Ofen  in  Form 
granatroter,  metallglänzender,  harter,  in  starken  Säuren  und  in  Ammo- 
niak löslicher  Krystalle  vom  specifLschen  Gewicht  5,06  entsteht. 

Zur  Yereinigung  mit  freiem  Stickstoff  hat  das  Kobalt  keine  besondere  Kobalt  und 
Neigung;  sehr  leicht  aber  giebt  es  mit  den  Wasserstoff-  und  Sauerstoff-  s**«*»*®*^ 
Verbindungen  des  Stickstoffs  charakteristische  neue  Substanzen.  Beim  Ver- 
setzen von  Kobaltsalzen  mit  überschüssigem  Ammoniak  entstehen  blaue 
Lösungen,  welche  beim  Stehen  an  der  Luft  eigentümliche  Farbenverände- 
rungen erleiden.  Die  Zahl  der  so  entstehenden  stickstoffhaltigen  Kobalt- 
verbindungen von  grüner,  roter,  gelber  Farbe  (Praseo-,  Purpureo-,  Boseo- 
'  und  Luteokobaltsalze)  ist  eine  auTserordentlich  grofse ;  man  fafst  sie  als 
Kobaltiakverbindungen  zusammen. 

Kobaltmetallpnlver  absorbirt  in  der  Kälte  grofse  Mengen  von  Stickstoff-  Nitsokobalt 
peroxyd  unter  Bildung  einer  Nitroverbindung,   welche  nach  Sabatier   und 
Senderens  nach   der  Formel  OoeNO,  zusammengesetzt  ist  (vergl.  S.  176). 

Ein  Nitrit  des  zweiwertigen  Kobalts  ist  nicht  darstellbar,  da  es  WMMntoff- 
mit  überschüssiger  salpetriger  Säure  unter  Oxydation  zu  dreiwertigem  nftrit.  ' 
Kobalt  zusammentritt  und  eine  der  Ferricyan  Wasserstoff  säure  H3  Fe(CN)6 
analoge  Kobaltinitrowasserstoff säure  H3Co(N02)6  bildet,    deren  Salze 
sehr   beständig   sind.      Ihr  Natriumsalz  Na3Co(N02)6    ist   sehr  leicht 
löslich;  es  dient  als  Reagens  auf  Kalium,  Rubidium,  Cäsium. 

30  g  krystallislrtes  Kx>baltmtrat  werden  in  60ccm  Wasser  gelöst,  mit 
100  com  einer  konzentrirten  Natriumnitritlösung  (entsprechend  50  g  NaNO«) 
gemischt  und  lOccm  Eisessig  zugegeben.  Nach  einigen  Sekunden  beginnt 
eine  lebhafte  Entwickelung  von  farblosem  Stickoxydgas  und  das  Kobalt  geht 
in  die  dreiwertige  Form  über,  was  sich  an  der  Farbenänderung  der  Lösung 
beobachten  läfst.  Da  das  käufliche  Natriumnitrit  meist  eine  Spur  Kali  ent- 
hält, setzt  das  Beagens  beim  Stehen  über  Nacht  gewöhnlich  ein  wenig  eines 
gelben  Niederschlages  ab,  von  dem  man  dann  abfiltrirt.  Die  so  erhaltene 
15  fach  normale  Lösung  kann  zum  Gebrauch  verdünnt  werden. 
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Mit  den  Elementen  der  Ealiumgmppe  erzeugt  die  Lösung  des 
Natriumkobaltinitrits  äulserst  schwer  lösliche  gelbe  Niederschläge, 
welche  aus  mikroskopischen  vierseitigen  Prismen  bestehen  und  einen 
schärferen  Nachweis  von  Kalium,  Rubidium,  Cäsium  gestatten,  als  das 
gewöhnlich  angewandte  Platinchlorid.  Zur  Lösung  bedarf  bei  Zimmer- 
temperatur je  1  g  der  Doppelsalze: 

des  Kaliums    des  Bubidiums    des  Cäsiums 
mit  Platinchlorid  ....  89  g  709  g  1  266  g  Wasser 


Kobaltinitrit 


1120 


19  800 


20  100 


Kobaltonitrat  unterscheidet  sich  von  dem  grünen  Nickelnitrat 
(S.  626)  nur  durch  seine  rote  Farbe  und  den  anscheinend  um  1® 
niedriger  liegenden  Schmelzpunkt;  als  Umwandlungstemperatur  der 
beiden  Hydrate  wird  nämlich  beim  Kobaltnitrat  56^  angegeben.  Auch 
scheint  die  Löslichkeit  die  des  analogen  Nickelsalzes  um  eine  Kleinigkeit 
zu  übertreffen,  indem  100  g  der  bei  18®  gesättigten  Lösung  49,73  Proz. 
wasserfreies  Kobaltnitrat  enthalten  (Funk).  Beim  Erhitzen  unter- 
scheidet es  sich  ebenfalls  von  dem  Nickelsalz,  welches  beim  Glühen 
Nickeloxydul  hinterlälst;  es  bleibt  nämlich  je  nach  der  Temperatur 
Kobaltsesquioxyd  oder  Kobaltoxydulozyd  im  Rückstande.  Die  Lösung 
des  Kobaltnitrats  findet  in  den  Laboratorien  als  Lötrohrreagens  An- 
wendung. 

Einfach-Schwefelkobalt  CoS  erhält  man  durch  Fällung  eines 
Kobaltsalzes  mit  Schwefelammonium  als  schwarzen,  in  Säuren  mit  Aus- 
nahme der  Salpetersäure  unlöslichen  Niederschlag. 

Anderthalb-ßchwefelkobalt  CocS,  findet  sich  in  der  Natur  als 
Kobaltkies  in  metallglänzenden,  stahlgrauen,  zuweilen  gelblich  angelaufenen 
Oktaedern.   Zweifach- Schwefelkobalt  €08,   entsteht  beim  Erhitzen  mit 

3  Gewichtsteilen  Schwefel  bei  Luftabschlufs. 

Kobaltosulfat  C0SO4  -|-  TH^O  findet  sich  natürlich  als 
Kobaltvitriol  und  bildet  johannisbeerrote,  luftbeständige,  schiefe 
rhombische  Prismen  von  schwach  stechendem,  metallischem  Geschmack ; 
sie  verlieren  beim  Elrhitzen  ihr  Krystallwasser  und  werden  rosenrot, 
beim  Glühen  die  Säure,  aber  nur  schwierig.    100  g  kaltes  Wasser  lösen 

4  g,  100  g  Wasser  von  70^  lösen  65  g  des  Salzes. 

Wasserfreies  Ghlorkobalt  C0CI2  ist  eine  blaue,  lockere 
Masse,  die  aus  der  Luft  Wasser  anzieht  und  sich  dabei  rot  färbt.  Ist 
sublimirbar,  in  Wasser  mit  rosenroter  Farbe  löslich  und  krystallisirt 
beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung  in  roten,  luftbeständigen 
Prismen,  die  6  Moleküle  Krystallwasser  enthalten. 

Die  Auflösung  des  Ohlorkobalts  wird  mit  konzentrirter  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  tief  blau.  Auch  mit  der  Lösung  auf  Papier  geschriebene 
Schriftzüge,  anfänglich  unsichtbar,  werden  beim  jedesmaligen  Einvärmen 
blau ,  dann,  aber  wieder  unsichtbar.  Die  sogenannte  sympathetische 
Tinte,  welche  dieses  Verhalten  zeigt,  ist  eine  verdünnte  Auflösung  von 
Chlorkobalt.     Chlorkobalt  giebt,    mit  Salmiak   und  Ammoniak    versetzt  und 
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dann  der  Einwirkung  der  Luft  dargeboten,  unter  Farben  Veränderung  (vergl. 
8.  629)  eigentümliche  Salze,  in  welchen  die  Base  die  Elemente  des  Ammo- 
niaks mit  Kobalt  gepaart  enthält. 

Phosphorkobalt  C03P  ist,  zum  Unterschiede  Ton  Phosphomickel  Kobalt  und 
(S.  627)  und  von  Phosphoreisen  (S.  620),  in  konzentrirter  Salpetersäure      ^'^  ^'' 
löslich.  Kobaltphosphat  Cos  (P 04)2  wird  als  hellroter,  in  Ammoniak 
und  Säuren  leicht  löslicher  Niederschlag  durch  Fällung  eines  löslichen 
Kobaltsalzes  mit  phosphorsaurem  Natrium  erhalten  und  ist  ein  Bestand- 
teil des  Kobaltblaus  (Thenards  Blau),  welches  man  durch  Ver-  Thönards 
mischen   des    aus  einem    löslichen  Kobaltsalze    durch  phosphorsaures  ^^^' 
Natrium  gefällten  phosphorsauren  Kobalts  mit  aus  einer  Alaunlösung 
durch  kohlensaures  Natrium  gefälltem  Aluminiumhydroxyd,  Trocknen 
und  Glühen   der  gemengten  Niederschläge   erhält.      Beim  Glühen   mit 
Zinkoxyd  liefern  die  Kobaltsalze  Rinmanns  Grün.  g^^"'*''"" 

Verbindungen  des  Kobalts  mit  Arsen   finden  sich  im  Mineralreiche  als  Kobalt  und 
Speiskobalt   Co  As,  (das   gewöhnlichste   Kobalterz),   ferner   als   Arsenik-  Arsen, 
kobaltkies   CoAsg    und    Glanzkobalt   GoAsS.     Arsensaures    Kobalt- 
oxydul kommt  im  Mineralreiche  als  das  unter  dem  Namen   Kobaltblüte 
bekannte  Mineral  vor.     Seine  Formel  ist  COsCAsO«),  -f~  SH^O. 

Das  hellrote  Kobaltkarbonat  CoGOs  verliert  nicht  so  leicht  seine  Kobalt- 
Kohlensäure,  wie  das  Nickelkarbonat.     Mit  überschüssigem  Rh  od  an  i^^^o^^^- 
bildet  Kobalt  komplexe  Salze,  die  Ton  amylalkoholhaltigem  Äther  leicht 
aufgenommen  werden  (Unterschied  von  Nickel).  Kobaltsilicid  SiCo2, 
analog  dem  iLisensilicid  dargestellt,  zeigt  das   specifische  Gewicht  7,1. 
Kieselsaures  Kobaltoxydul  ist  ein  Bestandteil  der  durch  Kobalt-  EieeeisAnreB 
oxyde  blau  gefärbten  Gläser.     Die  sogenannte  S  malte  ist  ein  fabrik-  f^^' 
mälsig  bereitetes  blaues  Kobaltglas,  welches  für  die  Dekoration  des 
Porzellans  und  der Thon waren,  für  die  Herstellung  blauer  Emaillen 
seit  alter  Zeit  von  gröfster  Bedeutung  ist.     Früher  wurde  die  Smalte 
auch  vielfach  zum  Bläuen  des  Papiers  und  der  Wäsche  angewendet,  in 
dieser  Anwendung  ist  sie  aber  vom  künstlichen  Ultramarin  verdrängt 


Mangan,  Mn. 

Synonyma:    Manganese  {franz.);  Manganese  (engl.) ;  Mahtaheui 

(ynanganeZy  russ.). 

Atomgewicht  Mn  =   54,57.      Specifisches  Gewicht   8,0.      Schmelzpunkt 
get^'en  1900'. 

Im  Meteoreisen  finden  sich  geringe  Mengen  von  Manganmetall;  y^,. 
ebenso  begleitet  Mangan  das   Eisen  in  seinen  Erzen.      Als  besondere  kommen. 
Manganmineralien  kommen    namentlich    die  Manganoxyde   (Pyrolusiti 
Braunit,  Manganit,  Uausmannit)  und  das  Karbonat  (Manganspat)  in 
Betracht,  die  besonders  reich  bei  Kutais  und  bei  Elisawetpol  in  Trans- 
kaukasien  vorkommen.      Das  Mangan  ist  auch  ein  Bestandteil  vieler 
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MaDgau. 


Darstellung. 


Physikali- 
8ohe  Eigen- 
schaften. 


Mineralwässer,  ferner  pflegt  es  in  der  Asche  von  Pflanzen-  und  Tier- 
substanzen vorzukommenf  wenn  auch  nur  in  verhältnismälsig  geringen 
Mengen. 

Man  erhält  das  Mangan  durch  Reduktion 
seiner  Oxyde  mit  Kohle  im  heftigsten  Gebläse- 
feuer; auch  auf  elektrolytischem  Wege,  aus 
Manganamalgam  oder  durch  Reduktion  von 
unter  Zusatz  von  Chlorkalium  geschmolzenem 
Manganchlorür  mit  Magnesium.  Viel  bequemer 
ist  aber  die  Darstellung  von  Mangan  im  kom- 
pakten regulinischen  Zustande  durch  die  An- 
wendung des  Gold  Schmidt  sehen  Verfahrens 
(S.  578)  geworden:  man  trägt  ein  äquivalentes 
Gemenge  von  Manganoxyduloxyd  mit  Alumi- 
niumgriels  löffelweise  in  einen  hessischen  Tiegel 
ein,  nachdem  man  durch  eine  Zündkirsche  die 
Reaktion  eingeleitet  hat.  Nach  dem  Erkalten 
findet  man  den  Manganregulus  unter  einer 
Decke  krystallisirten  Korunds. 

Manganmetall  hat  das  Aussehen  eines  hellen 
Roheisens  mit  rötlichem  Schimmer,  ist  metall- 
glänzend und  sehr  politurfähig,  von  so  bedeu- 
tender Härte,  dals  es  Glas  und  Stahl  ritzt,  sehr 
spröde,  nicht  magnetisch  und  läuft  beim  Er- 
hitzen an  der  Luft  mit  ähnlichen  Farben  an, 
wie  der  Stahl.  Wird  das  Erhitzen  fortgesetzt, 
so  bedeckt  es  sich  mit  braunem,  pulverförmigem 
Oxyd.  Das  Mangan  ist  noch  bedeutend  schwerer 
schmelzbar  als  Eisen;  im  elektrischen  Flammen- 
bogen und  bei  sehr  hoher  Temperatur  ver- 
flüchtigt es  sich  auffallend  leicht,  wie  folgende  Versuche  von  Moissan 
beweisen : 


W,/-//A/>A/ 


/./y,^y..y:^yy 


Wer^&esftmmun^  des 
Braunsteins. 


Chemische 

Eigen- 

Schäften. 


1 

1    Stromstärke 
1       (A.mp^ro) 

1 

Spannung 
(Volt) 

Versuchsdauer 
(Minuten) 

Angewandt 

Verflüchtigt 

1 
Cu    .    .    .              350 

Au   .    .    .              360 

Mn  .    .    .             380 

70 
70 
80 

5 

6 
10 

103  g 
100, 
400, 

26  g 

fast  400  s. 

Manganmetall  zersetzt  das  Wasser  langsam  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  wobei  es  seinen  Glanz  verliert  und  sich  mit  einer 
Oxydschicht  überzieht.  Kochendes  Wasser  wird  noch  schneller  dadurch 
zersetzt.  Von  verdünnten  Säuren  wird  das  Mangan  rasch  angegriffen. 
Konzentrirte  Schwefelsäure  aber  zeigt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
geringe  Einwirkung.    Im  Chlorgase  verbrennt  es  zu  Manganchlorür. 
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Manganamalgam  krystallisirt  in  Nadeln;  ein  halbfestes  Amal-  Mangu- 
gam  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  konzen-  ^^°' 

trirte  Manganchlorürlösung.  Von  praktischer  Bedeutung  sind  die  in 
der  Stahlindustrie  benutzten  Manganeisenlegirungen  (Spiegeleisen 
mit  10  bis  20  Prozent  Mangan,  Ferromangan  mit  20  bis  80  Prozent 
Mangan)  und  die  Manganbronzen  (vergL  bei  Kupfer). 

Das  Manganoxydul  MnO  =  70,45  wird  durch  heftiges  Glühen  Mangan- 
Yon  Mangan hydroxyd  oder  Mangansuperoxyd  im  Wasserstoff gasstrome  ^'^ 
in  ganzen  Krystallen  (Pseudomorphosen)  von  hellgrüner  Farbe 
erhalten. 

Unter  Pseudomorphosen  versteht  man  in   der  Mineralogie   regelmäfsige  Pseado- 
Gestalten,   welche  dem  Körper,  welcher  dieselben   zeigt,   als   solchem  nicht  «o^phoieii. 
zukommen,    sondern    durch   Umwandlungen    entstehen,    infolge   deren    der 
Körper  durch  chemische   oder  mechanische  Einflüsse   in  einen  ganz  anderen 
verwandelt   wird,    allein   die  Form    des    ursprünglichen    Körpers    beibehält 
(Umwandlungs-  und  Yerdrängungspseudomorphosen). 

Manganoxydul  bildet  ein  hellgrünes,  unlösliches  Pulver,  welches 
an  der  Luft  sich  bald  höher  oxydirt,  namentlich  wenn  es  vorher  nicht 
stark  geglüht  war;  oder  smaragdgrüne,  diamantglänzende  Oktaeder, 
die  an  der  Luft  unveränderlich  sind.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  ver- 
glimmt es  zu  braunem  Oxyduloxyd  und  wird  in  heftiger  Hitze  durch 
Kohle,  nicht  aber  durch  Wasserst  off  gas  reduzirt. 

Ein  Mangan oxyduloxyd  Mn3  04  =  227,23,  vom   specifischen  Mangan- 
Gewicht  4,8,  findet  sich   als  Hausmannit  in  spitzen,  quadratischen  l^f^' 
Oktaedern   des  tetragonalen  Systems,   oder  derb   von  braunschwarzer 
Farbe.  In  den  Formen  des  Hausmannits  kann  es  künstlich  krystallisirt 
erhalten  werden,  durch  Glühen  von  amorphem  Manganoxyduloxyd  in 
einem  langsamen  Strome  von  Chlorwasserstoffgas. 

Das  Mangansesquioxyd  Mn2  03  krystallisirt  als  Braun it  in  ii«ng»n- 
KrystaDen   des    tetragonalen   Systems   (Quadratoktaeder)    von    braun-  ■•^'^'**y**- 
schwarzer   Farbe   und  unvollkommenem  Metallglanze ;    es  ist   nur  in 
wenigen  Säuren  ohne  Zersetzung  löslich  und  entwickelt  mit  Salzsäure 
Chlor,  indem  es  in  Chlorür  übergeht. 

Das  Mangansuperoxyd  MnCj  =  86,23,   vom  specifischen  Ge-  Mangan- 
wicht  5,0,  bildet  das  unter  dem  Namen  Braunstein,  Graubraun-  Bni!^8teixi. 
steinerz    oder  Pyrolusit    bekannte    Mineral,    welches    von   allen 
Manganerzen  in  der  Natur  am  häufigsten  vorkommt. 

Der  Braunstein  bildet  rhombische  Krystalle  von  eisenschwarzer 
Farbe  und  mehr  oder  minder  vollkommenem  Metallglanze,  oder  kry- 
stallinische  Massen.  Sein  Pulver  ist  schwarzgrau;  er  giebt  einen  grauen 
Strich,  wodurch  er  sich  vom  Manganit  unterscheidet. 

Bei  gelindem  Glühen  giebt  Mangansuperoxyd  bereits  einen  Teil 
seines  Sauerstoffs  aus,  während  Mangansesquioxyd  im  Rückstande 
bleibt;  bei  stärkerem  Glühen  entweicht  abermals  Sauerstoff  und  es 
bleibt  Oxydidoxyd.     Im  letzteren  Falle  beträgt  die  Gewichtsmenge  des 
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als  Gas  aaftretenden  Sauerstoffs  12  Prozent.  Wird  der  Braunstein  in 
einem  Strome  von  Wasserstoffgas  geglüht,  so  geht  er  in  Manganoxydnl 
(MnO)  über. 

Anwen-  Der   Braunstein   findet   seiner   oxydirenden   Eigenschaften    wegen    eine 

BraSttokls   vielseitige  Anwendung;  man  benutzt  ihn  zur  Darstellung  des  Chlors  (8.  274) 

und  Chlorkalks,   bei  der  Glasfabrikation,   zum  Färben   von  Porzellan    nod 

von  Glasuren,  sowie  als  positiven  Pol  in  galvanischen  Elementen,  wie  in  den 

von  Leclanch^.    Der  Braunstein  wird  in  der  Technik  nach  seiner  oxydirenden 
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Kraft  bewertet;  zur  Braunsteinuntersuchung  benutzt  man  das  Princip  von 
Fresenius  und  Will  (8.  409),  indem  man  eine  gewogene  Menge  des  Mine- 
rals (2  bis  4  g)  mit  normalem  Kaliumoxalat  in  das  Gefäfs  A  des  in  Fig.  276 
abgebildeten  Apparates  mit  etwas  Wasser  einbringt,  B  und  C  halb  mit 
konzentrirter   Schwefelsäure    füllt  und   nach   dem  Wägen   des   ganzen  Appa- 
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rat«a  dareh  Lüften  des  VerscblusaeB  e  Scbwetelsnnre   nach  A   eintreten  läfit.  BnoDate 
Der  Bmunatem  oxjdirt  dann  sofort  die  Oxalsäure  zu  Kohlendioxyd,  dtks,  in  B  "«•"»ri- 
getroeknet,  entweicht.     Ans    clem   Gewichtsverluste   des   Apparates   ermittelt""'^' 
man  den  Gehalt  des  Braunsteins  an  Uangandioxyd. 

Bei  der  technischen  Darstellung  von  Chlor  oder  ChlorkSilk  ist  es  von 
gröbter  Wichtigkeit,  aus  den  ahlanfenden  Hanganlaugen  Mangandioiyd  zu 
regeneriren.  Diet  geschieht  in  dem  von  Walter  Weldou  18BT  erfundenen 
Apparate,  welcher  in  Figur  277  (B.  634)  und  Figur  27B  dargestellt  ist  Der 
wichtigste    Teil   dieses  Apparates    ist    das    Oxydationsgefäfs   B,    in   welchem 
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die  in  K  neutralisirte  und  in  den  Gefäfsen  AÄ  A  {^eklärte  Manganchlorüi*- 
lösung  mit  Kalkmilch  durch  Dampf  erhitzt  und  durch  einen  ki'äfügen, 
durch  C  eintretenden  Luftstrom  ozydirt  wird.  Der  erhaltene  Weldon- 
schlämm  setzt  sich  in  den  Cistemen  QQOQ  ab;  man  läfst  die  Chlorcalcium- 
lauge  ablaufen  und  bringt  das  rückständige  Dioxyd  durch  die  Bohren  N  in 
die  Ghlorerzeuger  II L  So  gelingt  es,  mit  ein  und  derselben  Braunstein- 
menge immer  wieder  neue  Salzsäuremengen  in  Chlor  überzuführen;  die  zwei 
kleinen  Chlorentwickler  JJ,  die  mit  natürlichem  Bi'aunstein  beschickt  werden» 
dienen  dazu,  die  unvermeidlichen  Mangan  Verluste  zu  decken. 

Aulser  den  nicht  flüchtigen  niederen  Oxyden  des  Mangans  ezistirt 
noch  eine  Reihe  sehr  sauerstoIEreicher  Oxyde  von  wesentlich  anderem 
Charakter.  Das  Mangantrioxyd  MnOs  ist  eine  dunkelrote,  schon 
bei  50^  verdampfende  Flüssigkeit;  das  Manganheptoxyd  Mn^O?, 
durch  vorsichtige  Destillation  von  Kaliumpermanganat  mit  mälsig  ver- 
dünnter Schwefelsäure  am  besten  unter  vermindertem  Druck  dar- 
gestellt, ist  eine  grünschwarze,  schwer  bewegliche  Flüssigkeit,  deren 
specifisches  Gewicht  noch  höher  ist  als  dasjenige  der  konzentrirten 
Schwefelsäure.  Zwischen  60  und  70^  verwandelt  sich  das  Mangan- 
heptoxyd unter  Atmosphärendruck  bereits  in  einen  violetten  Dampf;  es 
ist  explosiv  und  zersetzt  sich  unter  Feuererscheinung  besonders  heftig* 
beim  Zusammentreffen  mit  brennbaren  Substanzen.  Auch  ein  Mangan - 
tetroxyd  Mn04  von  noch  gröfserer  Flüchtigkeit  ist  bekannt. 

Das  Manganhydroxydul  Mn(0H)2  fällt  durch  Zusatz  von 
Alkalilauge  (nicht  von  Ammoniak)  zu  der  luftfreien  Lösung  eines 
Manganosalzes  als  ein  rein  weifser,  an  der  Luft  sich  rasch  braun 
färbender  Niederschlag.  Das  Manganhydroxyd  (Manganihydroxyd) 
Mn(0H)3  spaltet  bei  seinem  Entstehen  sofort  Wasser  ab  und  geht  in 
das  Hydrat  0=:Mn(OH)  über,  welches  beim  Verdünnen  der  grünen 
Manganisulfatlösung  mit  viel  Wasser  als  rotbrauner  krystallinischer 
Niederschlag  erhalten  wird.  Es  besitzt  das  specifische  Gewicht  4,4 
und  findet  sich  als  Manganit  in  geraden  rhombischen  Säulen,  oder 
derb,  von  dunkel  braunschwarzer  Farbe.  Hydrate  des  Mangandioxyds 
finden  sich  in  der  Natur  als  Wad  oder  Manganschaum  und  ent- 
stehen beim  Weldonprozels  (vgl.  oben);  sie  verhalten  sich  wie  schwache 
Säuren,  röten  im  feuchten  Zustande  Lackmuspapier,  setzen  aus  Alkali- 
und  Alkalierdkarbonaten  Kohlensäure  in  Freiheit  und  bilden  mit  den 
genannten  Basen  salzartige  Verbindungen,  die  man  als  Mangan ite 
bezeichnet.  Das  Kalium  manganit  K2Mn2  0:^  hinterbleibt  beim  Glühen 
von  Kaliumpermanganat  als  braunschwarzes  Pulver  und  begleitet  auch 
zuweilen  das  Baryummanganit,  welches  natürlich  als  Psilomelan 
(Hartmanganerz)  in  eisengrauen,  wasserhaltigen  Massen  vorkommt. 
Bei  den  höheren  Hydroxyden  des  Mangans  ist  die  saure  Natur  noch 
viel  stärker  ausgeprägt. 

Das  Hydrat  des  MangantrioxydsMnOs,  die  zweibasische  Mangan - 
säure  H.2Mn04,  ist  im  freien  Zustande  ganz  unbeständig,  bildet  aber 
glQhbeständige    Salze    von    grüner   Farbe.     So    erhält  man  beim  Zu- 
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BamiDeDschmelzen  ätzender  oder  kohlensaurer  Alkalien  mit  mangan- 
haltigen  Substanzen  bei  Luftzutritt  immer  grün  gefärbte  Massen,  welche 
Salze  der  Mangansäure  enthalten.  Wie  die  Zusammensetzung  der 
Mangansäure  HaMnO«  derjenigen  der  Schwefelsäure  H2SO4  analog  ist, 
so  krystallisiren  auch  ihre  Salze  in  denselben  Formen  wie  die  Sulfate; 
auch  in  der  Löslichkeit  zeigen  die  Manganate  grolse  Ähnlichkeit  mit 
den  Sulfaten:  die  Manganate  der  Erdalkalien  sind  unlöslich  in  Wasser. 
Das  Kaliummanganat  K2Mn04  erhält  man  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Ätzkali  mit  Braunstein  mit  oder  ohne  Zusatz  eines 
Chlorats  oder  Nitrats  als  Oxydationsmittels. 

Die  durch  diese  Operation  entstandene  schwarze  Masse  löst  sich  in 
Wasser  mit  schön  grüner  Farhe  auf.  Verdunstet  man  die  Auflösung  im 
luftverdünnten  Baume  neben  konzentrirter  Schwefelsäure,  so  erhält  man 
Kaliummanganat  KsMn04  in  grünen  Krystallen.  LäTst  man  die  Auflösung 
der  schwarzen  Masse  aber  an  der  Luft  stehen,  80  geht  ihre  Farbe  rasch 
durch  Blau,  Violett  und  Purpur  in  Bot  über.  Sie  enthält  dann  über- 
mangansaures Kalium.  Dieses  Farbenwechsels  halber  wurde  die  durch 
Zusammenschmelzen  von  Kaliumhydroxyd  mit  Bi^aunstein  erhaltene  schwarze 
Masse  von  den  älteren  Chemikern  mineralisches  Chamäleon  genannt.  Minera- 
£ine  Anwendung  des  Kaliummanganats  haben  wir  bereits  auf  Seite  95  kennen  nw^ue 
gelernt;  sie  beruht  auf  der  Überführung  des  Kaliummanganats  durch  über- 
hitzten Wasserdampf  bei  450®  in  ein  Gemenge  yon  Ätzkali  und  Kaliummanganit 
und  der  Begenerirung  des  Manganats  im  Luftstrome: 

2K,Mn04  +  H,0     =    2K0H  +  K^Mn^Oj  +  O«, 
2K0H  +  KjMn.Oj  +  O,    =    2K2Mn04  +  H80. 

Diese  umkehrbare  Beaktion  benutzte  Tessi^  du  Motay  zm*  SauerstofC- 
darstellung. 

Viel  beständiger  als  die    zweiwertige  Mangansäure  H2Mn04    ist  üi>er- 
die    einbasische  Übermangansaure  HMn04  =   119,1.     Die  Über-  Sure*'* 
mangansäure  HMn04  ^'^^  ^^^  Überchlorsäure  HCIO4  (S.  292)    analog, 
und  die  übermangansauren  Salze  oder  Permanganate  sind  den  Per- 
chloraten isomorph.     Eine  Lösung  der  freien  Übermangansaure  bildet 
sich   beim  Eintragen  von  Manganheptoxyd  Mn2  07  in  Eiswasser;    sie 
besitzt   eine  intensiv  violette  Färbung.     Das  Kaliumpermanganat  Kaiiumper- 
KMn04  entsteht,  wenn  man  in  die  grüne  Lösung  des  Kaliummanganats  ™*°8*°**- 
Kohlensäure    oder    Chlorgas    einleitet,    bis    die  Flüssigkeit    eine   rein 
yiolettrote  Färbung    angenommen  hat.      Es    krystallisirt    in    dunkeln, 
dichroitischen  Prismen  des  rhombischen  Systems,    welche  fast  metal- 
lischen Glanz  besitzen  und  sich  bei  15^  in  16  Teilen  Wasser  zu  einer 
intensiv  violettroten  Flüssigkeit  lösen.  Auch  in  warmem  Aceton  ist  Kalium- 
permanganat ziemlich  leicht  löslich.     Selbst  sehr  verdünnte  Lösungen 
des   Kaliumpermanganats  haben  einen   sehr  herben,   bitterlichen  Ge- 
schmack und  üben  auf  alle  organischen  Substanzen,    namentlich  auf 
Geruchs-,  Fäulnis-  und  AnsteckungsstoSe  eine  sehr  energische  oxy- 
dirende  und  zerstörende  Wirkung  aus.    Das  Permanganat  findet  daher 
eine  ausgedehnte  Anwendung  zur  äulserlichen  Desinfektion  und  Des- 
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odoriruDg ;  innerlich  gegeben  wirkt  es  giftig.    In  der  Malsanalyse  dient 
das  Kaliumpermanganat  zur  Oxydimetrie  (vergl.  S.  314). 

Manganonitrat  Mn(N0a)2  -|~  ^H|0  schmilzt  schon  bei  26®  in  seinem 
Krystallwasser. 

Das  Mangansulfid  MnS  findet  sich  im  Mineralreiche  in  eisen- 
schwarzen  bis  dunkel  stahlgrauen  Würfeln  als  Manganblende  oder 
Manganglanz,  und  kann  auch  künstlich  durch  Glühen  von  Manganit  in 
SchwefelkohlenstofCdampf  in  Pseudomorphosen  krystallisirt  erhalten  werden. 
Man  »teilt  es  gewöhnlich  durch  Erhitzen  seiner  Hydrate  im  Schwefelwasser- 
sto£fstrome  dar;  es  läfst  sich  im  elektrischen  Ofen  schmelzen,  ohne  dabei 
durch  die  Eohlenelekti'oden  reduzirt  zu  werden,  und  erstarrt  in  dunkelgrünen, 
durchscheinenden  Oktaedern  oder  Würfeln  vom  specifischen  Gewicht  4,06. 
£s  bildet  zwei  Hydrate  von  recht  verschiedenem  Aussehen:  ein  wasser- 
reiches Hydrat  erhält  man  durch  Fällung  eines  Manganosalzes  durch  Schwefel- 
ammonium in  der  Kälte  in  Gestalt  eines  fleischroten  Niederschlages, 
während  ein  wasserarmes  grünes  Mangansulfld  in  der  Hitze  bei  Gegenwart 
überschüssigen  Schwefelammoniums  entsteht.  £in  Mangandisulfid  MnS, 
findet  sich  als  Hauerit  in  regulären  Oktaedern  vom  specifischen  Gewicht 
3,46.  Mit  Silber  oder  Kupfer  in  Berührung,  verwandelt  der  Hauerit  diese 
Metalle  in  ihre  Schwefelverbindungen  (Strüver). 

Manganosulfat  (Manganvitriol)  MnS04  erh&lt  man  durch  Er- 
hitzen von  Mangansuperoxyd  mit  Schwefelsäure,  zuletzt  bis  zum 
schwachen  Glühen,  Auflösen  des  Rückstandes  in  Wasser  und  Erystalli- 
sation.  Je  nach  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Krystallisation  statt- 
findet, erscheint  das  Salz  in  yerschiedenen  Erystallformen  mit  ver- 
schiedenem Wassergehalte.  Die  dem  Kieserit  (S.  557)  entsprechende 
Verbindung  MnS04  +  H,0  ist  noch  bei  280^  beständig.  Das  Salz 
MnS04  -\-  4H2O  ist  dimorph  (Schieber)  und  in  heilsem  Wasser 
schwerer  löslich,  als  in  mälsig  warmem;  das  Salz  MnS04  -|-  öHjO, 
isomorph  dem  Kupfervitriol,  krystallisirt  zwischen  -j-  15<^  und  4-20®; 
ein  dem  Eisenvitriol  isomorphes  Salz  MnS04  +  7HaO  ist  sehr  leicht 
löslich,  scheidet  sich  nur  unter  0®  aus  und  schmilzt  bereits  bei  -\-  19^ 

Bas  grüne,  sehr  unbeständige  Manganisulfat  Mnt(S04)3  entsteht  bei 
gelindem  Erwarmen  von  Mangansuperoxyd  mit  konzentrirter  Schwefelsäure. 
Das  Manganisulfat  ist  ein  kräftiges  Oxydationsmittel,  indem  es  an  oxydable 
Stoffe  (wie  z.  B.  schweflige  Säure,  salpetrige  Säure)  Sauerstoff  abgiebt  und 
sich  dabei  entfärbt;  es  verwandelt  sich  dabei  in  Manganosulfat.  Sowohl 
das  Manganisulfat,  aU  auch  die  mit  Alkalisulfaten  daittus  erhältlichen  dunkel- 
violetten Manganalaune  sind  nur  bei  Gegenwart  überschüssiger  Schwefel- 
säure in  Lösung  beständig  und  werden  durch  Wasser  zersetzt  (vergl.  oben 
bei  Manganihydroxyd). 

Wasserfreies  Mangan  chlor  ür  MnCl^  bildet  eine  hell  rosenrote, 
krystallinische,  schmelzbare  Masse,  die  zerflielslich  ist  und  deren  rosen- 
rote Lösung  beim  Abdampfen  blafsrote  Krystalle  von  wasserhaltigem 
ChlürmanganMnCl2  -[-  4H2O  absetzt  Beim  Glühen  verlieren  dieselben 
ihr  Krystallwasser  und  gehen  ohne  Salzsäure  Verlust  in  wasserfreies 
Cblorniangan  über.  Man  erhält  das  Chlormangan  als  Nebenprodukt 
bei  der  Bereitung  des  Chlors  aus  Braunstein  und  Salzsäure  und  befreit 
es  von  beigemengten,   weniger  beständigen  Metallchloriden  durch  Cal- 
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ciniren  und  Digeriren  des  löslich  gebliebenen  Anteils  mit  etwas  auf- 
geschlämmtem Mangankarbonat.  Doppelsalze  des  im  freien  Zustande 
unbeständigen  Mangantrichlorids  MnCls  hat  Neumann  dar- 
gestellt. 

Das  zweiwertige  Mangan  verhält  sich  gegen  Phosphorsäure  ähnlich  dem  Mangani- 
Magnesium.     Das    dreiwertige  Mangan   bildet    dagegen    ein   grünlichgraues  p^^^'P*»»*- 
Manganiphosphat  MnP04  +  H,0,    welches  man  am  bequemsten  erhält, 
indem  man   ein   Gemisch   yon  Phosphorsäure  HgPO«,   Eisessig  und   konzen- 
trirter   Manganosulfatlösung   bei    100"   allmählich    mit   Kaliumpermanganat- 
lösung  ozydirt. 

Mangancarbid  MugC    zersetzt  Wasser   bei   gewöhnlicher   Temperatur  Mangan- 
unter  Bildung  gleicher  Volume  Wasserstoff  und  Methan;   es  steht  im  Gegen-  o"^»^ 
satz  zu  den  beständigen  Eisencarbiden  (S.  62 1). 

Manganokarbonat  (kohlensaures  Manganozydul)  MnC03  Mangan- 
findet sich  in  der  Natur 'als  das  unter  dem  Namen  Manganspat '^^* 
bekannte  Mineral  in  hexagonalen,  durchscheinenden,  glasglänzenden, 
fleischroten  bis  rötlich weilsen  Krystallen,  oder  derb  (Dialogit);  in 
freier  Kohlensäure  aufgelöst,  in  vielen  Mineralquellen.  Durch  Fällung 
der  Lösung  eines  Manganoxydulsalzes  mit  kohlensaurem  Natrium  er- 
halten, bildet  es  ein  weilses,  zartes,  an  der  Luft  sich  bräunendes 
Pulver,  in  Wasser  unlöslich,  löslich  dagegen  in  kohlensäurehaltigem 
Wasser.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  geht  es  in  Oxyduloxyd,  bei  ab- 
gehaltener Luft  in  Manganoxydul  über. 

Bas  krystallinische ,   harte,   spröde,   stahlgraue  Mangansilicid  Mn,Si  Mangan- 
vom  speclfischen  Gewicht   6,6    ist  nur  im   elektrischen  Ofen  schmelzbar,   an  *^^^^^' 
der  Luft* beständig,   in  warmer  Kalilauge  oder  Flufssäure  leicht  löslich,    im 
ersteren    Falle    unter     Abscheidung     von   Manganhydroxydul.     Mangano-  Mangano- 
Silikat    (kieselsaures    Manganoxydul)    ist     ein    Bestandteil    mehrerer  ■*!****• 
Mineralien,  so  namentlich  des  Mangankiesels,  Tephroits,  Heteroklins 
und  Helvins. 

Braunstein    und   ähnliche  Manganerze   wurden   schon   im  Altertum  bei  Geschicht- 
der  Glasfabrikation   verwandt;   die   älteren  Chemiker  zählten  sie   aber  meist  g^JJ?^ 
zu  den  Eisenerzen.     Erst  1774  wies  Scheele  nach,    dafs   der  Braunstein  ein 
eigentümliches  Metall   enthält,   und  Gähn  stellte  1807   das  Metall  in  freiem 
Zustande  her.     Im  Jahre   1899   wurden  im   Kaukasus    557  000  t  Manganerze 
gefördert,  was  y^  der  Weltproduktion  darstellt. 


Chrom,  Cr. 

Atomgewicht  =  51,74.     Speciflsches    Gewicht    6,8.     Zwei-,    drei-    und 
sechswertig. 

Chrom  (franz.  chrome',  ruBs.  Xponift)  findet  sich  in  der  Natur  haupt-  vor- 
sächlich  als  Chromeisenstein. 

Das  Metall    erhält    man    durch  Reduktion    von  Chromoxyd    mit  Gewinnung. 
Kohle  bei  stärkster  Weilsglut,  oder  durch  Reduktion  von  Chromchlorid 
mit  Natrium  oder  Zink  ebenfalls  in  hoher  Temperatur.      Auch  beim 
Erhitzen  des  Chromamalgams  bei  Luftabschluls  hinterbleibt  metallisches 
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Chrom.  Am  bequemsten  bereitet  man  es  aber  durch  Entzünden  eines 
festgestampften  Gemisches  von  Chromoxyd  (1510  g)  und  Alaminiani- 
feile  (540 g)  mit  Goldschmidtschen  Zündkirschen  (aus  Aluminium- 
pulver  und  Baryumsuperoxyd). 

PolMtioiien.  Hit  Säuren  zeigt  das  Chrom ,  je   nach   seiner  Da rstelluugs weise  ,    mehr 

oder  minder  deutliche  Pulsationen.  So  nennt  man  nach  Schönbein  di«; 
Eigenschaft  mancher  Metalle,  sich  rhythmisch  zu  lösen,  in  den  dazwisclien- 
liegenden  Zeitintervallen  aber  in  passivem  Zustande  (S.  577  und  605)  zu 
verharren.  Währeud  das  aktive  Chrom  in  der  Spannungsreihe  gleich  hinter 
dem  Zink  steht,  verhält  sich  das  passive  wie  ein  Edelmetall  (Hittorf). 
Eigen-  Durch  Kohle   bei   sehr  hoher  Temperatur   aus  seinem  Oxyde   rednzirt, 

sohaften.  ist  es  ein  stahlgraues,  aufserordentlich  strengflüssiges,  nur  im  Knallgasgebläse 
(S.  127)  oder  im  elektrischen  Ofen  (S.  440),  und  zwar  schwieriger  als  Platin 
schmelzbares  Metall,  welches  eine  sehr  bedeutende  Härte  besitzt  und  Glas 
schneidet.  Auf  diese  Art  reduzirt,  wird  es  von  Salzsäure  sehr  leicht  aut- 
gelöst, von  Schwefelsäure  aber  wenig  und  von  Salpetersäure  gar  nicht  an- 
gegi'iffen. 

Durch*  Beduktion  des  Chromchlorids  mittels  schmelzenden  Zinks  se- 
Wonnen,  ist  es  ein  hellgraues,  aus  kleinen  rhomboedrischen  Krystallen  be- 
stehendes Pulver,  welches,  an  der  Luft  erhitzt,  gelb  und  blau  wie  Stahl 
anläuft  und  allmählich  sich  mit  einer  grünen  Schicht  von  Chromozyd  *  be- 
deckt, in  reinem  Sauei*stoSgase  aber  unter  Funkensprühen  beim  Erhitzen 
verbrennt;  Salzsäure  löst  es  leicht  auf,  ebenso  Schwefelsäure  beim  Erwärmen, 
Salpetersäure  aber  ist  ohne  Einwirkung.  Aus  dem  Chromchlorid  endlich 
durch  Reduktion  mit  Natrium  dargestellt,  bildet  es  glänzende  Krystalle  des 
tesseralen  Systems,  welche  der  Einwirkung  aller  Säuren,  selbst  der  des^ 
Königswassers,  wideinstehen.  Das  aus  dem  Amalgam  gewonnene  Chrom  ist 
im  Gegensatze  dazu  aufserordentlich  reaktionsfähig,  entzündet  sich  an  der 
Luft  und  reagirt  leicht  mit  Stickgas,  Kohlenoxyd  und  Kohlendioxyd. 
Leginmgen  ^i^  weiches,  glänzendes  Chromamalgam  Hg, Cr,   sowie  ein  härteres 

des  Ohroms.  Amalgam  von  der  Zusanunensetzung  Hg  Cr  ist  durch  Elektrolyse  auf  nassem 
Wege  aus  Chromchlorid  erhalten  worden.  Eine  krystallisirte  Yerbindung  von 
Chrom  und  Aluminium  erhält  man  durch  Glühen  von  Chromchlorid  mit 
Aluminium,  oder  durch  Einwirkung  von  Chlorkalium  -  Chromchlorid  auf 
Aluminium,  bei  hoher  Temperatur.  Die  Krystalle  dieser  Legirung  sind  zinn- 
weifs,  sehr  schwer  schmelzbar  und  luftbeständig.  Ein  Ferrochrom  mit 
60  Prozent  Chrom  läfst  sich  aus  Chromeisenstein  leicht  im  elektrischen  Ofen 
darstellen  und  von  seinem  KohlenstofCgehalte  durch  Umschmelzen  in  einem  mit 
Calciumchromit  ausgefüttei-ten  Kalktiegel  befreien.  Das  Ferrochrom  dient 
in  der  Stahlfabrikation;  auch  andere  Legirungen  des  Chroms  beginnt  man 
technisch  zu  verwenden,  da  Chrom  die  MetalUegirungen  gegen  chemische 
Agentien  und  gegen  hohe  Temperaturen  widerstandsfähiger  macht.  Es 
empfiehlt  sich  daher  zur  Herstellung  von  Geräten  und  Appai*aten. 

Chromoxyd.  Ein  Chromoxydul  CrO   ist  nicht  bekannt,  denn  das  Chrom - 

oxyd  (Chromsesquioxyd)  Cr2  03  =  151,1  ist  von  einer  ganz  hervor- 
ragenden Beständigkeit  und  wird  beim  Glühen  im  WasserstoSstrome 
ebenso  wenig  reduzirt  wie  die  Thonerde.  Es  bildet  sich  beim  Erhitzen 
von  Chromtrioxyd  mit  oder  ohne  reduzirende  Zusätze  als  ein  dunkel 
grasgrünes,  unschmelzbares  Pulver,  welches  nach  dem  Glühen  in  allen 
Säuren  fast  unlöslich  ist,  oder  in  Form  grünschwarzer,  glänzender, 
sehr  harter  Krystalle  vom  specifischen  Gewicht  5,61,  die  mit  Aluminium- 
und  Eisenoxyd  isomorph  sind.     In  Wasser  ist  es  yoUkommen  unlöslich 
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und  erteilt  den  Glasflüssen  eine  schöne  grüne  Farbe.     Es  macht  den 

färbenden  Bestandteil  des  Smaragds  aus  und  wird  auch  als  grüne  Farbe 

in  der  Porzellanmalerei  gebraucht. 

Natriumdichromat  (250  g),   in  einer  grofsen  Metallschale  (10  Liter)  in  Darstellung 
Glycerin   (40  com   vom   specifisclien   Gewicht   1,23)   unter  Zusatz   von  wenig  oxycU?"*"* 
Wasser  (15  com)  auf  dem  Wasserbade  gelöst^  pflegt  sich  beim  Umrühren  von 
selbst  zu   entzünden;    im   anderen  Falle  entzündet  man  den  braunen  Syi-up 
und  bedeckt  die  Schale  sofort.     Die  sehr  voluminöse  grüne  Asche  ist  nach 
dem  Auslaugen  mit  Wasser  reines  Chrömoxyd.    Krystallisirt  wird  es  erhalten 
durch   Glühen   eines   Gemisches   von  dichromsaurem   Kalium  und  Kochsalz. 
Krystallisirtes  Chromoxyd  erhält  man  auch,  wenn  man  über  erhitztes  dichrom- 
sam'es  Kalium,  welches  sich  in  einer  Yerbrennungsröhre  befindet,  WasserstofE- 
gas  leitet  und  nach  dem  Erkalten  die  Schmelze  mit  Wasser  auslaugt.    Ein 
magnetisches  Chromoxyd  Cr^Op  entsteht  aus  Chromylchloriddampf   bei  Magneti- 
300*  und  krystallisirt  in  grünen  rhombischen  Säulen.  JjhromoxTd 

Chromtrioxyd  CrOj  =  99,38  erhält  man  durch  Versetzen  Chfomtri- 
einer  konzentrirten  Kalium dichromatlösung  mit  koDzentrirter  Schwefel- 
säure. Es  wird  hierbei  saures  schwefelsaures  Kalium  gebildet,  welches 
gelöst  bleibt,  währeod  das  Chromsäureanhydrid  sich  allmählich  in  Kry- 
stallen  ausscheidet.  Es  bildet  karmoisinrote ,  zuweilen  sehr  lange 
Prismen,  oder  ein  schön  rotes  Krystallpulvier ,  an  der  Luft  sehr  zer- 
flietslich;  schmeckt  sauer  und  ätzend,  färbt  die  Haut  braun  und  löst 
sich  in  Wasser  mit  brauner  Farbe  auf.  Auf  manche  tierische  Gewebe 
wirkt  es  schrumpfend  und  erhärtend,  so  dals  davon  sehr  dünne  Durch- 
schnitte gemacht  werden  können,  es  wird  deshalb  in  der  Histologie 
zur  Darstellung  mikroskopischer  Präparate  angewendet.  Seine 
hervorragendste  Eigenschaft  ist  ein  aulserordentlich  starkes  Oxydations- 
vermögen. Beim  Erhitzen  über  seinen  bei  190^  liegenden  Schmelz- 
punkt verflüchtigt  es  sich  nur  zum  sehr  geringen  Teile  unzersetzt,  die 
Hauptmenge  des  Chromtrioxyds  zerfällt  glatt  in  Chromoxyd  und 
Sauerstoff.  Es  wird  ferner  zu  Chromoxyd  reduzirt  durch  die  meisten 
organischen  Stoffe,  so  namentlich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
durch  Papier  (weshalb  es  nicht  durch  Papier  filtrirt  werden  darf), 
durch  Zucker,  Weingeist  und  andere  organische  Stoffe.  Leitet  man 
über  trockenes  Chromtrioxyd  einen  Strom  von  trockenem  Ammoniak- 
gas, so  wird  es  lebhaft  glühend  und  verwandelt  sich  in  Chromoxyd: 

2CrO,  +  2NH,    =    Cr^Oa  +  3H,0  +  N,. 

Die  Reduktion  durch  gewisse  organische  Substanzen  ist  zuweilen 
ebenfalls  von  so  heftiger  Erhitzung  begleitet,  daf s  letztere  sich  entzünden 
(Alkohol,  Äther). 

Durch  Chlorwasserstoffsäure  wird  es  beim  Erhitzen  in  Chrom- 
chlorid verwandelt,  wobei  sich  gleichzeitig  Chlor  entwickelt: 

20rO.  +  12HC1    =    2CrCl5,  -f  6H,0  +  SCI, . 

Über  ein  Chromtetroxyd  Cr04  vergl.  S.  644.  Chrom- 

tetroxyd. 

Das  Hydroxydul  Cr  (OH)«  fällt  aus  einer  Lösung   von  Chromchlorür  Ghrom- 
dorch  Zusatz  von  Alkalien  als  ein  gelber  Niederschlag  heraus,  der  sich  beim  ^y^'^^^y^^^ 
Trocknen  zu  braunem  Chromhydroxydulozyd  HcCrgO^  oxydirt. 

Erdmann,  Lehrbaoh  der  anorganisohen  Chemie.  ^2 
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Chromite;  Chromsäure. 


Ghrom- 
hydroxyd. 


Guignets 
Grün. 


Chromit«. 


GhromelBen- 
Bteln. 


Chroni- 
8&are. 


Kaliiim- 
chromat. 


Ghromhydroxyd  (Chromoxydhydrat)  Cr(OU)s  stellt  ein 
bläulichgraugrünes  Pulver  dar,  welches  sich  in  Säuren  leicht 
Chromisalzen  auflöst.  Es  wird  durch  Fällung  eines  Chromisal 
mittels  Ammoniaks  erhalten  und  verliert  leicht  1  Molekül  Wasser  anter 
Bildung  des  Hydroxyds  0=Cr-OH,  welches  als  Ghromocker  in  der 
Natur  vorkommt. 

unter  dem  Namen  Ohromgrün  kommt  ein  schön  grünes  Chromi- 
hydroxyd  (Guignets  Grün)  als  Farbstoff  in  den  Handel,  welches  durch 
Glühen  eines  Gemenges  von  Kaliumdichromat  und  krystallisirter  Bors&ore 
und  Auswaschen  der  Schmelze  mit  Wasser  dargestellt  wird.  Es  scheint  nach 
der  Formel  Cr, 0(0 H)«  =  CrcO,  -|-  2HcO  zusammengesetzt,  enthält  aber 
häufig  auch  Bor. 

Chromhydroxyd  besitzt,   ganz  wie  die  Thonerde,  sowohl    basische    als 
auch  schwach  saure  Eigenschaften.     Daher  löst  sich  der  in  den  Auf lösun^n 
der  gewöhnlichen  Ohromsalze  durch  kaustisches  Kali  erhaltene  Niederschlags 
von  Chromhydroxyd  in  überschüssigem  Kali  wieder  auf.    In  der  Lösung  ist 
ein  übrigens    schon    beim  Kochen  zersetzliches   Salz    des  Chromihydroxyds 
mit  Kalium  enthalten,   in  welchem  das  erstere  dieselbe  Bolle  spielt,  wie  die 
Thonerde  in  den  Aluminaten  (S.  582).     Derartige  Verbindungen  des  Chrom- 
hydroxyds, in   welchen  dessen  Wasserstoff  durch  Metalle   ersetzt  ist,  nennt 
man    Chromite.     Ein    Baryumtetrachromit    BaO  -|~  ^CrfOg    wird    in 
schwarzen,  hai'ten,  glänzenden,   sehr  beständigen  KrystaUen  durch  Erhitzen 
von  Chromoxyd  mit  Baryumoxyd  im  elektrischen  Ofen  erhalten;    im  Bauer- 
stoflfstrome   erhitzt,  verbrennt  es  unter  Bildung  von   Baryumchromat.     Das 
Ferrochromit    O=0r-0-Fe-0-Cr=0     bildet    als     Chromeisenstein     das 
häufigste  Chromerz.    Der  Chromeisenstein,  ein  vorzugsweise  in  Norwegen  und 
Nordamerika  vorkommendes  Mineral,  bildet  gewöhnlich  derbe,  fettglänzende 
Massen  von  graugrüner,   oder   auch  wohl  grausch warzer   Farbe,    zuweilen 
aber  reguläre  Oktaeder.    Er  ist  das  Material  für  die  Darstellung  der  meisten 
Chrompräparate,  da  aus  ihm  das  Natriumdichromat  gewonnen  wird,  welches 
der  Ausgangspunkt  für  die  meisten  übrigen  Chrompräparate  ist. 

Die  Chrom  säure  HsCrO«,  der  Schwefelsäure  analog  zusammen- 
gesetzt, ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt,  da  sie,  aus  ihren  Salzen 
in  Freiheit  gesetzt,  sofort  in  ihr  Anhydrid  und  Wasser  zerfällt: 

H,Cr04    =    CrOg  +  H^O  . 

Ihre  Salze  aber  sind  leicht  darstellbar,  sehr  gut  charakterisirt» 
beständig  und  den  Sulfaten  isomorph.  Die  Chromsäure  unter- 
scheidet sich  aber  von  der  Schwefelsäure  dadurch,  dals  infolge  ihrer 
grolsen  Neigung  zur  Wasserabspaltung  saure  Salze  der  Chromsäure 
überhaupt  nicht  darstellbar  sind,  sondern  im  Momente  ihrer  Ent- 
stehung sofort  jene  Umwandlung  erleiden,  welche  die  Disulfate  erst  bei 
hoher  Temperatur  durchmachen:  sie  gehen  in  Salze  der  Dichrom- 
säure  HaCrjOj  über,  welche  vollkommen  der  Pyroschwefelsäure  Hj  Sj  Oy 
entspricht. 

Das  Kaliumchromat  K^CrO«  (gelbes  chromsaures  Kalium)  erhält 
man ,  indem  man  fein  gepulverten  Chromeisenstein  mit  Pottasche  und  Sal- 
peter zusammenschmilzt  und  die  geschmolzene  Masse  mit  Wasser  auslangt. 
Es  bildet  gelbe,  glänzende,  leichtlösliche  rhombische  Krystalle  von  der  Form 
des  Kaliumsulfats  (Fig.  237,   S.  498).    Die  Lösang  bläut  gerötetes  Lackmus- 
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papier.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es.  Auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  oder 
Salpetersäure  zu  seinei'  konzentrirten  Lösung  krystallisirt  .Kaliumdichromat. 
Gelbes  Kaliumchromat  dient  als  Indikator  bei  der  Titration  von  Chloriden 
(vergl.  bei  SUber  S.  683  u.  695). 

Specifißchea  Oewieht  von  Kaliumehr omatlösun gen. 


Proi. 
KaGT04 

Speo. 
Oew. 

Pros. 
KsCr04 

Spec 
Gew. 

Pros. 
KfOrO« 

Speo. 
Oew. 

Pros. 
KsGrO« 

Speo. 
Oew. 

5 

1,041 

15 

1,129 

25 

1,227 

35 

1,339 

10 

1,084 

20 

1,117 

SO 

1,281 

40 

1,399  . 

Das  Kaliumdichromat  K^CrOj  (rotes  chromsaures  Kalium)  bildet  E«Uiim. 
dunkel  orangerote,  grofse  Krystalle:  rechtwinklig  vierseitige  Tafeln  und  dl«*«»™*»- 
Fäulen,  die  sich  zu  einem  gelbroten  Pulver  verreiben  lassen.  Es  schmilzt 
leicht,  ohne  sich  zu  zersetzen,  schmeckt  bitterlich  metallisch,  rötet  Lackmus, 
und  löst  sich  in  Wasser  mit  gelbroter  Farbe  auf.  Aus  einer  heüJB  gesättigten 
Lösung  des  Salzes  fällt  Schwefelsäure  Chromtrioxyd ;  mit  Schwefelsäure 
erhitzt,  zerfällt  es  in  schwefelsaures  Chromkalium  (Chromalaun),  Wasser  und 
SauerstofEgas.  Hierauf  beruht  eine  Methode  der  Darstellung  des  Sauerstoff- 
gases. Durch  schweflige  Säure  und  durch  Schwefelwasserstoff  wird  es  teil' 
weise  zu  Chromoxyd  reduzirt;  mit  Schwefelsäure  und  Weingeist  vermischt, 
giebt  es  Chromalaun.  Eine  Lösung  von  Kaliumdichromat  in  verdünnter 
Schwefelsäure  bildet  die  Lösung  des  Bunsenschen  Chromsäureelementes. 

Specifisehes  Oewieht  von  Kaliumdiehromatlöaungen. 

Proz.  KjCrjOy 5  10  15 

Spec.  Gew 1,037  1,073  1,110. 

Ammoniumchromat  (NKj^CrO«  bildet  gelbe,  in  Wasser  leicht  lö»-  Ohrom- 
liche Krystalle ;  Ammoniumdichromat  (NH4),Cr,07  granatrote,  in  Wasser  JJ^i^J,^" 
lösliche  Krystalle,  welche  sich  beim  Erhitzen  unter  heftigem  Erglühen  in 
Chromoxyd  verwandeln. 

Das  Katriumchromat  Na,Cr04  -f-  lOH^O  schmilzt  im  Krystallwasser  Natrium- 
bereits  bei  23«.  Das  Natriumdichromat  Na^Cr.Oy  +  2H,0  hat  neuer-  ^«»»'o"**- 
dings,  seit  man  auch  dieses  leicht  lösliche  Salz  technisch  zu  behandeln 
gelernt  hat,  eine  viel  gröfsere  Bedeutung  gewonnen  als  die  entsprechenden 
Kaliumsalze.  Chromeisenstein  aus  der  europäischen  Türkei  oder  aus  Klein- 
asien mit  51  Prozent  Chromsesquioxyd  wird  in  rotirenden  Mactaeröfen  mit 
Generatorfeuenmg  acht  Stunden  lang  in  inniger  Mischung  mit  Calciumoxyd 
unter  Zusatz  von  wenig  Soda  bei  gutem  Luftzutritt  geglüht,  wobei  das 
Pulver  nicht  fritten  darf.  Dann  schliefst  man  das  gebildete  Calciumchromat 
mit  Sodalösung  bei  120^  auf,  dampft  die  vom  Calciumkarbonat  abflltrirte 
Lösung  bis  zum  speciflschen  Gewicht  1,5  ein  und  versetzt  mit  Schwefelsäure 
vom  speciflschen  Gewicht  1,7;  dabei  fällt  direkt  wasserfreies  Natriumsulfat 
in  fester  Form.  Die  Lauge  dampft  man  auf  ein  specifisehes  Gewicht  von  1,5, 
schliefslich  auf  1,9  ein  und  lä&t  sie  dann  krystallisiren.  Das  so  erhaltene 
Natriumdichromat  Na2Cr,07  -f-  2HgO  bildet  trikline,  hyazinthrote,  sehr 
hygroskopische  Prismen  vom  speciflschen  Gewicht  2,52.  Es  ist  in  Wasser 
aoTserordentlich  leicht  löslich,  schmilzt  wenig  über  100^  und  verliert  dabei 
sein  Wasser;  im  Handel  ist  vielfach  ein  geschmolzenes  Salz,  welches,  da  die 
chemisch  nicht  vorgebildeten,  an  das  weniger  Chromsäure  enthaltende  Kalium- 
dichromat gewöhnten  Techniker  damit  noch  nicht  umgehen  können,  durch 
Zusatz  von  Natriumsulfat  auf  den  Chromsäuregehalt  des  Kalium dichromats 
elBgestellt  wird. 

41* 
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Speeifiaehes  Gewicht  von  Natriumdichromatlöaungen. 


Pros.  NatGr{07 

Spez.  Gew 

5 

1,035 

10 

1,071 

15 

1,105 

20 

1,141 

25 

1,171 

Pros.  NasCr(07 

Spec  6e^ 

30 

1,208 

35 

1,245 

40 

1,280 

45 

1,313 

50 

1,343  . 

Chrom-  Baryumchromat    BaOrO«    wird    durch    Fällung    von   chromsaareni 

Mures  Kalium  mit  einem  löslichen  Barjumsalze  erhalten,  stellt  ein  hellgelbes,  in 

Caioinin'  Wasser  schwer  lösliches  Pulver  dar  und  kommt  als  gelbe  Farbe  (gelber 
ultramarin)  in  den  Handel.  Das  Calciumchromat  CaCrO«  kann  vraaser- 
frei,  mit  V,,  1  und  2  Molekülen  Krystallwasser  in  sehr  verschiedenen  Fonnec 
auftreten,  die  zum  Teil  den  verschiedenen  Modifikationen  des  CalciamsulfAt.« 
isomorph  sind  (Foulion).  Auch  bei  dem  Chromat  ist  die  Löalichkeit  der 
Formen  eine  verschiedene;  durch  Sättigen  von  Chromsäure  mit  Kalkmilch 
bei  0"  lassen  sich  Lösungen  herstellen,  welche  über  25  Prozent  Calciumchroma: 
enthalten  (Mylius  und  Wrochem). 

Quecksilber,  Mercurochromat  Hg^CrO«   kann   zur  Abscheidung   der  Chromsäuiv 

dienen;    es  bildet  wie  Silberchromat  (vergl.  bei  Silber)  ein  schön   rotes  un- 
lösliches Pulver.    Beim  Glühen  hinterläfst  das  Mercurosalz  reines  ChromoxTd. 


Nickel, 
Kobalt. 


Überohrom- 
Bfture. 


Gbrom- 
BulAd. 


Chromo- 
Sulfat. 


Ghromi- 
sulfat. 


Nickelchromat  und  Kobaltchromat  bilden  sich  in  der  Wärme  al« 
braune  Niederschläge,  von  denen  nur  das  Kobaltchromat  in  siedender  8ei^- 
nettesalzlösung  mit  grüner  Farbe  löslich  ist. 

Versetzt  man  eine  Wasserstoffsuperoxyd  enthaltende  Flüssigkeit  mit 
Äther  und  einigen  Tropfen  einer  Mischung  von  dichromsaurem  Kalium  und 
konzentrirter  Schwefelsäure  und  schüttelt  um,  so  bildet  sich  Überchrom- 
säure,  welche  den  Äther  prachtvoll  blau  färbt;  wir  haben  diese  empfindliche 
Reaktion  auf  Wasserstoffsuperoxyd  bereits  auf  S.  145  besprochen.  Nach 
Wiede,  der  krystalliairte  Alkalisalze  dieser  sehr  unbeständigen  Säure  erhielt 
kommt  der  Übercb romsäure  die  Formel  HCrOj  zu;  durch  Ammoniak  wird 
sie  leicht  in  die  Verbindung  Cr04NaHg  verwandelt,  in  der  man  eine  Ver- 
einigung von  Chromtetroxyd  CrO«  mit  3  Molekülen  Ammoniak  vermutete 

Das  Chrom  hat,  wie  die  Thonerde,  nur  äulJserst  geringe  Neigung  zur 
Vereinigung  mit  Schwefel;  durch  Einwirkung  von  Schwefel wasserstofFgaa  auf 
geschmolzenes  Chrommetall  läfst  sich  indessen  ein  krystallisirtes  Chromaulfid 
Cr^Sg  vom  speciflschen  Gewicht  4,1  in  sehr  harten,  wenig  reaktionsfähigen 
prismatischen  Krystallen  erhalten.  Von  dem  bisher  nicht  bekannten 
Chromosulfat  CrSO«  erhielten  P^ligot  und  Laurent  Doppelsalze  mit 
Kalium-  und  Ammoniumsulfat,  welche  in  der  Zusammensetzung  dem  Sehönit 
(S.  557)  entsprechen. 

Chromisulfat  Cr2(S04)s  4~  ^2^  ^^^<^  durch  Auflösen  Ton 
Chromihydroxyd  in  Schwefelsäure  erhalten  und  krystallisirt  in  blau- 
▼ioletten  Oktaedern,  die  sich  in  Wasser  mit  violetter  Farbe  lösen.  Er- 
wärmt man  aber  die  Lösung,  so  geht  ihre  Farbe  in  Grün  über.  Beim 
Verdampfen  der  Lösung  erhält  man  eine  amorphe  grüne  Masse ,  die 
sich  in  Wasser  wieder  mit  grüner  Farbe  löst;  aber  nach  längerem 
Stehen  wird  die  Lösung  wieder  violett.  Durch  die  Bildung  dieser 
grünen,  nicht  krystaDisirbaren  Form  des  Chromsulfats  wird  auch  die 
Darstellung  der  violetten,   ziemlich    schwer   löslichen  Chrom alaune 
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erschwert,  welche  man  nur  aus  warmem,  nicht  aber  aus  kochendem 
Wasser  umkrystallisiren  darf. 

Chromchlorür  CrCl2  erhält  man  dtirch  Glühen  von  Chrom-  ohrom- 
chlorid  in  Wasserstoffgas  oder  durch  Erhitzen  von  Chrommetall  im 
CblorwasserstoSstrome.  Es  bildet  weiTse,  seidenglänzende  Nadeln  vom 
specifischen  Gewicht  2,75  und  ist  sehr  schwer  flüchtig.  An  trockener 
Luft  beständig, .  zieht  es  an  feuchter  sehr  leicht  Wasser  an ;  es  löst  sich 
in  Wasser  mit  himmelblauer  Farbe.  Diese  Lösung  besitzt  ein  aulser- 
ordentlich  starkes  Reduktionsvermögen  und  nimmt  mit  grolser  Begierde 
unter  Grünfärbung  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf.  Eine  salzsaure  Lösung 
des  Chromchlorürs  dient  daher  als  Absorptionsmittel  für  Säuer- 
st off  gas;  man  gewinnt  sie  durch  Lösen  des  roten  Chromoacetats 
(CH3C00)3Cr  in  konzentrirter  Salzsäure.  Das  wasserhaltige  Chrom- 
chlorür ist  in  konzentrirter  Salzsäure  weniger  leicht  löslich  als  in 
reinem  Wasser  und  ist  daher  auch  gelegentlich  in  blauen  ErystäUchen 
erbalten  worden,  welche  4  bis  6  Moleküle  Wasser  enthalten. 

Wenn  man  ein  inniges  Gemenge  von  Chromozyd  und  Kohle  in  ohrom- 
Chlorgas  glüht,  so  erhält  man  Chromchlorid  CrClj  in  Gestalt  °"°^^' 
pfirsichblütroter  glänzender  Blätter  und  KrystaDschuppen.  Das  so  er- 
haltene Chromcblorid  ist  an  sich  unlöslich,  löst  sich  aber  bei  Zusatz 
einer  Spur  Chromchlorür  schon  in  zwei  Gewichtsteilen  kalten  Wassers 
sogleich  unter  lebhafter  Erwärmung  zu  einer  grünen  Flüssigkeit  auf, 
die  beim  Wiedererkalten  grüne  Erystalle  (CrCl2)Cl  -[-6^9^  absetzt. 
Diese  Verbindung  verbraucht  beim  Titriren  bei  0®  nur  so  viel  Silber- 
nitrat, als  einem  Atom  Chlor  entspricht.  Ihre  verdünnten  Lösungen 
zeigen  auch  eine  entsprechend  geringe  Leitfähigkeit,  werden  aber  beim 
Stehen  leicht  violett  und  verhalten  sich  dann  normal  (Werner  und 
Gubser). 

Zur  Darstellung  des  dem  Sulfurylchlorid  (S.  298)  entsprechenden  Ohromyi- 
Chromylchlorids  CrOgClc  schmilzt  man  200g  gelbes  Kaliumchromat  ol^o^d. 
KjCrO«  mit  122  g  Kochsalz  in  einem  hessischen  Tiegel  bei  nicht  zu  hober 
Temperatur  zusammen,  giefst  die  Schmelze  auf  ein  Eisenblech  aus»  zer- 
schlägt sie  in  grobe  Stücke  und  übergiefHt  sie  in  einer  Retorte  mit  Bück- 
flufskühler  portionsweise  mit  200  ccm  100  prozentiger  Schwefelsäure  (Mono- 
hydrat,  S.  251).  Wenn  die  anfänglich  heftige  Keaktion  sich  mäfsigt,  erwärmt 
man,  bis  keine  braunen  Tropfen  mehr  übergehen,  rektifizirt  das  Destillat  aus 
einem  Fraktionskölbchen  und  bewahrt  es  in  einem  zugeschmolzenen  Glas- 
geföfse  auf. 

Das  Cbromylchlorid  bildet  eine  blutrote,  an  der  Luft  rauchende 
Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewicht  1,96  bei  0^  und  dem  Siedepunkte 
117^  die  durch  Wasser  unter  Zersetzung  rasch  gelöst  wird  und  mit 
leicht  entzündlichen  Körpern  (Schwefel,  Phosphor,  Alkohol)  unter  Ent- 
flammung detonirt.  Ein  Flammenexperiment,  welches  sich  mit  Cbromyl- 
chlorid anstellen  lälst,  haben  wir  auf  Seite  467  kennen  gelernt;  in  der 
Hitze  der   Flamme    zersetzt  sich   das   Cbromylchlorid  in   Chromoxyd, 
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SauerstofE   und  Chlor,  welches  letztere  mit  den  FlammeDgaseD    Salz- 
säure bildet 

Das  Analogon  der  Chlorsulfonsäare  (Seite  298)  Cl-SOa-OH,  die  Cblor- 
chromsäure  Cl-CrO,-OH  (Chromsäurechlorhydrin)  ist  zwar  in  freiem  Zu- 
stande nicht  bekannt,  wohl  aber  in  Form  ihres  Kaliumsalzes.  Man  erhält 
dieses  chlorchromsaure  Kalium  Cl-OrOfOK  durch  Kochen  einer  Auf- 
lösung von  dichromsaurem  Kalium  mit  starker  Salzsäure.  Es  stellt  g^rofse, 
dunkel  orangerote,  zerfliefsliche  Prismen  dar. 

Das  Ghromfluorid  CrF^  -|-  4H2O  und  seine  Doppelsalse  haben 
ein  technisches  Interesse ,  weil  diese  Salze  in  wässeriger  Lösung  leicht 
unter  Abscheidung  von  Chromhydroxyd  dissociiren  (Beizenfärberei). 

Chromphosphid  CrP,  Chromcarbid  und  Chromsilicid  SiCr«  gleichen 
den  entsprechenden  Eisenverbindungen.  Karbonate  des  Chroms  sind 
wenig  beständig,  wohl  aber  das  Acetat  des  zweiwertigen  Chroms, 
(CH8COO)2Cr,  welches  für  die  Darstellung  des  zur  SauerstoSabsorption 
dienenden  Chromchlorürlösung  (siehe  oben)  von  Wichtigkeit  ist. 

Der  beim  Entwickeln  yon  Chlorgas  (8.  277)  aus  100  g  Kaliumdichromat 
mit  500  g  rauchender   Salzsäure   hinterbleibende   Bückstand   wird   auf    dem 
Gasofen  auf  ein  ganz  kleines  Volumen  eingedampft,  das  syrupförmige  Chrom- 
chlorid   von  dem   ausgeschiedenen  Chlorkalium   in   einen  Kolben   mit    300  g 
Zinkgranalien  abgegossen  und  mit  400  ccm  rauchender  Salzsäure  nachgespült. 
Man  yerschliefst  den  Kolben,   in   welchem  eine  äuTserst  stürmische  Wasser- 
stofEentwickelung   vor    sich   gehen    muTs,    mit    einem   spritzflasohen&hnlich 
armirten,   doppelt   dui'chbohrten   Kautschukstopfen.     Sobald    die  Flüssigkeit 
eine  an  Kupfervitriollösungen  erinnernde,   rein  hellblaue  Farbe  zugenommen 
hat,   schliefst  man  das  dem  Gase  freien  Austritt   gewährende  Glasrohr,    so 
dafs  der  sich  kräftig  weiter  entwickelnde  WasserstofE   die  Flüssigkeit   durch 
das  zweite,  bis  zum  Boden  reichende  Bohr  aus  dem  Kolben  herausdrückt'). 
Sie  läuft  zur  Filtration  durch  ein  Kugelröhrchen   mit  Asbest  und  tritt  dann 
direkt ,   ohne  mit  Luft  in  Berührung  zu  kommen ,  in  eine  Lönung  yon  500  g 
krystallisirtem  Natiiumacetat  in  2  Liter  Wasser.    Der  rote  Niederschlag  wird 
mehrmals   mit  Wasser,    durch   welches  Kohlensäure   geleitet    wurde,    unter 
Dekantiren  ausgewaschen  und  als  Paste  aufbewahrt. 

Ganz  andere  Eigenschaften  als  das  rote  unlösliche  Chromacetat 
hat  das  in  der  Färberei  verwendete  Chromiacetat  (CH3C00)sCr, 
welches  in  Form  einer  schwarzgrünen  Lösung  in  den  Handel  kommt, 
die  beim  Elrhitzen  sich  unter  Abscheidung  von  Chromhydroxyd  zersetzt. 

Anwen-  Aufser  den  namentlich  für  die  Stablfabrikation  wichtigen  strengflüssigen 

dangen  der  Chromlegirungen  finden  eine  Beihe  von  Salzen  des  dreiwertigen  und  des 
bin?angen.  »echswertigen  Chroms  technische  Verwendung.  Die  grofse  Oxydationskraft 
der  Chromsäure  wird  nicht  nur  im  Laboratorium,  sondern  auch  in  der  orga- 
nischen Industrie  vielfach  benutzt,  namentlich  zur  Darstellung  von  Chinonen 
( Anthrachinon ,  Phenanthrenchinon).  Das  Chromhydroxyd  endlich  ist  in 
neuerer  Zeit  das  wichtigste  Fixirmittel  für  Beizenfarbstoffe  geworden,  seit 
man  gefunden  hat,  dafs  die  Chromlacke  (so  nennt  man  die  unlöslichen 
Chrom  Verbindungen  der  Beizenfarbstoffe)  nicht  nur  in  der  Nuance,  sondern 


Chromi- 
acetat 


^)  Sollte  die  Wasserstoffentwickelung  dazu  nicht  mehr  kräftig  genug 
sein,  so  kann  man  die  Chromchlorürlösung  durch  Kohlendioxydgas  hinüber* 
drücken. 
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namentlich  auch  in  den  Eohtheitseigenschaften  die  Thonerdelacke  meist  er- 
heblich übertreffen.  Zur  Erzeugung  des  Ghromhydrozydniederschlages  auf 
der  Textilfaser  dienen  nicht  nur  die  leicht  zersetzlichen  Salze  des  drei- 
wertigen Chroms  (Chromfluorid ,  Chromiacetat),  sondern  auch  chromsaure 
Salze ,  weiche  unter  dem  Einflüsse  reduzirender  Stoffe  in  Chromhydroxyd 
übergehen.  Eine  Reihe  von  schön  gefärbten  Chromverbindungen  sind  bereits 
an  und  für  sich  Farbstoffe. 

Bei  der  vielseitigen  Verwendung  der  Chromverbindungen  mufs  betont  PhyBioio- 
werden,  daÜB  die  löslichen  Chromverbindungen,  namentlich  die  Chromate,  sehr  ^^^  ^^'' 
giftig  sind.  Die  tödliche  Dosis  von  Chromsäure  oder  Kaliumchromat  liegt 
zwar  erst  bei  3  bis  10  g,  aber  die  Erscheinungen  der  bei  andauernder  Auf- 
nahme kleiner  Chrommengen  auftretenden  chronischen  Yergiftimg  sind  eben- 
falls sehr  ernste.  Es  entstehen  hartnäckige  Geschwüre,  die  den  luetischen 
ähneln,  und  namentlich  findet  häufig  Durchbohrung  der  Nasenscheidewand 
durch  Zerstörung  des  Knorpels  statt  (bei  Färbern,  Arbeitern  in  Chromfabriken, 
aber  auch  bei  Schneiderinnen,  die  mit  Chromaten  imprägnirte  Stoffe  ver- 
arbeiten). Die  therapeutische  Verwendung  der  C bromsäure  als  Ätzmittel 
sollte  daher  nur  mit  grofser  Vorsicht  geschehen. 

Das  Chrom  wurde  Yon  Vaaquelin  1797  in  dem  bereits  1762  Yon  Gesohicht- 
Lehmann  in  Sihirien  aufgefundenen  krystallisirten  Rotbleierz  (S.  669) 
entdeckt.    Der  Name  Chrom  stammt  Tom  griechischen  XQ^i'^f^  (chroma, 
die  Farhe),  weil  die  Verbindungen  des  neuen  Grundstoffes  sich  alle  als 
intensiv  und  sehr  verschiedenartig  gefärbt  erwiesen. 


Molybdän,  Mo. 

Synonyma:    Molyhdenum  (engl);  MojiHB4EH'b  (mölibden,  rttös.). 

Atomgewicht  Mo  =  95,26.     Specifisches  Gewicht   0,01.    Drei-  bis  sechs- 
wertig,  auch  achtwertig. 

Das  Molybdän  findet  sich  in  der  Natur  vorzugsweise  an  Schwefel  Vor> 
gehunden  als  Molybdänglanz,  ein   dem   äuTseren  Ansehen  nach   dem 
Graphit  ähnliches  und  früher  damit  verwechseltes  Mineral;  autserdem 
kommt  es  als  Gelbbleierz  PbMoO«  vor. 

Man  erhält  das  Metall  durch  Reduktion  des  Chlorids  im  Wasserstoff-  DarateUung. 
Strome  in  hoher  Hitze  oder  im  elektrischen  Ofen  durch  Beduktion  von 
Molybdändioxyd  mit  10  Pi'ozent  Kohle  (Moissan).  Kach  Stavenhagen 
glebt  das  für  Wolfram  empfehlenswerte  Beduktionsverfahren  mit  Aluminium 
beim  Molybdän  wegen  der  Flüchtigkeit  des  Molybdäntriozyds  weniger  gün- 
stige Ausbeuten. 

Das  Molybdän   ist  ein  stark  glänzendes,   sprödes  Metall   von   weifsem  Eigeu- 
Bruch.    Es  ist  im  höchsten  Grade  strengflüssig,  läuft  an  der  Luft  allmählich  **^^^^- 
an,  fangt  aber  erst  bei  600^  an   sich  zu  oxydiren  und  verbrennt   im  Sauer- 
stoffstrome bei   800  bis  600^;  eine   geschmolzene  Mischung  von  chlorsaurem 
und  salpetersaurem  Natrium  oxydirt  es  heftig.    In  Flufssäure  und  Salpeter- 
säure, sowie  in  kochender  Schwefelsäure  löst  sich  Molybdän  auf. 

Das  Molybdän  wurde  bereits  1778  von  Scheele   in  der  Molybdänsäure  Oesohicht- 
als    eigentümliches   Metall    erkannt.      Das   Metall    selbst    wurde   1782   von  ^^°^^- 
Hjelm  isolirt.    Klaproth  wies  1797  das   Molybdän  im  Gellfbleierze  nach 
und  zeigte,   dafs   es   molybdänsaures  Bleioxyd   sei.     Seinen  Kamen   hat  das 
Molybdän   von  f4ÖXvßdog  (molybdoSf  Blei),  wie  man   im  Altertume   zunächst 
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wirklich    bleihaltige,     dann    auch    bleiähnliche,    graphitartige    Substanzec 
nannte. 

Molybdän  verbindet  sich  mit  Sauerstoff  zuMolybdänsesqnioxTc 
Mo-jO),  Molybdänoxyd  M0O2  und  Molybdäntrioxyd  MoO^. 

Molybdäntrioxyd  (MolybdänBäureanhydrid)  MoO,  etellt  eic 
weiTses  krystallinisches ,  stark  glänzendes  Pulver  dar,  welches  in  der  Glüh- 
hitze zu  einer  rotgelben  Flüssigkeit  schmilzt  und  sich  in  offenen  Gefäfs^r 
als  weifser  Bauch  verflüchtigt.  In  Wasser  ist  es  kaum  löslich;  &uch  ir 
Säuren  löst  es  sich,  einmal  geglüht,  wenig  auf;  nicht  geglüht,  ist  es  aber 
in  Salpetersäure  und  Chlorwasserstoffsäure  leicht  löslich.  80  wie  es  im  starren 
Zustande  durch  Wasserstoff  in  hoher  Temperatur  zu  Metall  reduzirt  wird, 
so  wird  es  auch  in  seinen  Auflösungen  durch  reduzirende  Agentien  leicht  ic 
sauerstofßlrmere  Oxyde  übergeführt.  Mit  Zink  und  Salzsäure  versetzt,  färb: 
es  sich  blau,  indem  sich  dabei  ein  der  Phosphormolybdänsäure  (v^L  unten 
analog  zusammengesetzter  Farbstoff,  das  Molybdänblau  HsMoO«-!-  12MoO. 
-f   12HgO  bildet  (Klason). 

Man  stellt  Molybdänsäureanhydrid  durch  Rösten  des  Molybdän- 
glanzes  oder  Behandeln  desselben  mit  Salpetersäure  und  Eindampfen 
der  Lösung,  oder  durch  Erhitzen  von  molybdän  saurem  Ammonimn  dar« 
wobei  Ammoniak  entweicht  und  Molybdäntrioxyd  in  Grestalt  weilaer 
Blättchen  zurückbleibt. 

Schmilzt  man  Molybdäntrioxyd  mit  den  Hydroxyden  oder  Kar- 
bonaten der  Alkalien,  so  bilden  sich  Salze  entweder  der  normalen 
Molybdänsäure  H2M0O4  oder  von  Poly säuren,  die  den  Poly- 
kieselsauren,  -borsäuren  etc.  entsprechen.  Aus  den  Salzen  der  normalen 
Säuren  fällt  Salzsäure  die  Molybdänsäure  als  einen  weifsen  krystalli- 
nischen  Niederschlag,  der  in  überschüssiger  Salzsäure  leicht  löslich  ist 
Setzt  man  zu  dieser  Lösung  Zink,  so  färbt  sie  sich  infolge  der  Bildung 
sauerstoffarm erer  Oxyde  blau,  dann  grün.  Lösliche  Molybdän- 
säure erhält  man  durch  Dialyse  einer  mit  Salzsäure  versetzten  Lösung 
von  molybdänsaurem  Natrium.  Diese  Lösung  ist  aber  sehr  unbeständig 
und  färbt  sich  schon  durch  Einwirkung  des  Lichtes  blau. 

Molybdänsaure  Salze  leiten  sich  entweder  von  der  normalen  Säure 
ab,  oder  von  Polysäuren:  H^MOgO;,  HcHOyOioi  HeM07  0{4  etc.  Sie  sind 
farblos  oder  gelb,  meist  krystallisirbar  und  in  Wasser  unlöslich.  Kur  die 
Alkalisalze  lösen  sich  in  Wasser  leicht  auf. 

Molybdän  saures  Ammonium  ist  in  verschiedenen  Sättigungsver- 
hältnissen dargestellt.  Das  normale  Salz  (NH4),Mo04  erhält  man  durch 
Auflösen  von  Molybdänsäure  in  überschüssigem,  konzentrirtem  Ammoniak 
und  Fällen  der  in  einem  verschliefsbaren  Glase  enthaltenen  Auflösung  mit 
Weingeist.     Es  stellt  rechtwinklige  vierseitige  Prismen  dar. 

Phosphormolybdänsäure.  Setzt  man  zur  Auflösung  des  moljbdän- 
sauren  Ammoniums  etwas  Salpetersäure,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag  vcm 
Molybdänsäure,  der  von  mehr  Baipetersäure  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit 
gelöst  wird.  Bringt  man  nun  eine  Phosphorsäure  oder  ein  phosphorsaures 
Salz  enthaltende  Lösung  hinzu,  so  färbt  sieb  die  Flüssigkeit  gelb  und 
scheidet  beim  Erwärmen  einen  schön  gelben  Niederschlag  ab,  der  das  Am- 
moniumsalz der  Phosphormolybdänsäure  P04(NH4)g  +  12MoO,  +  6H^0 
enthält.    Wird   dieses  Salz   in  Königswasser   gelöst,  damit   gekocht  und    die 
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Liösung  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  so  krystallisirt  die  freie 
Phosphormolybdänsäure  H«P04  -|-  12M0O4-I-  12HsO  in  gelben,  mono- 
klinen  Pi-ismen.  Auf  der  Bildung  des  phosphormolybdänsauren  Ammoniums 
berulit  ein  sehr  genaues  Verfahren  zum  Kachweise  und  zur  Abscheidung  der 
Phosphorsäure.  Bo  wie  die  Phosphorwolframsäure  fällt  auch  die  Phosphor- 
molybdänsäure die  organischen  Basen  aus  ihren  Auflösungen.  Man  kann 
sich  daher  dieses  Verhaltens  auch  zur  Trennung  der  Alkaloide  bedienen. 

Das  Molybdän  zeichnet  sich   in   seinen  Verbindungen  durch  einen  sehr  sohwefei- 

starken  Wechsel  der  Valenz  aus.    80  bildet  es  drei  verschiedene  Schwefel-  ▼•rbindun- 

ffdi 
Verbindungen:  das  Molybdändisulfid  MoS«,  welches  als  Molybdänglanz 

oder  Wasserblei  in  der  Natur  vorkommt  und  aus  rötlichgrauen,  hexagonalen 
Kry stallen  vom  speciflschen  Gewicht  4,6  bis  4,9  besteht;  ferner  das  Molyb- 
däntrisulfid  MoSg,  welches  aus  den  Salzlösungen  durch  Schwefelwasserstoff 
und  Hinzugeben  von  Salzsäure  als  brauner  Niederschlag  fällbar  ist,  und  das 
Molybdäntetrasulfid  M0S4,  welches  wie  Molybdäntrisulfld  als  Sulfosäure- 
anhydrid  fungirt,  indem  sie  mit  Alkalisulfiden  Sulfosalze  bilden. 

Noch  mannigfaltiger  ist  die  Zusammensetzung  der  Halogenverbin-  HalogeoTer- 
dungen,  welche  durch  Einwirkung  der  Halogene  auf  Molybdän pulver  ent-  ^>indnnBen- 
stehen;  Fluor  wirkt  schon  in  der  Kälte  ein,  Chlor  und  Brom  bei  Kotglut, 
Jod  gar  nicht;  näher  bekannt  sind  von  diesen  Verbindungen  die  vier  Chlor- 
verbindungen. 

Molybdänchlorür  Mo^Cle  wird  beim  Glühen  des  Trichlorids  im 
Kohlendioxyd^'ome  erhalten,  welches  dabei  in  das  schwer  flüchtige,  luft- 
beständige, blafsgelbe  Chlorür  und  in  das  flüchtige,  in  braunen  Kryställchen 
sublimirende  Molybdäntetrachlorid  M0CI4  gespalten  wird.  Erwärmt 
man  eine  alkalische  Lösung  des  Chlorürs,  so  erhält  man  einen  schwaraen 
Niederschlag,  der  aber  nicht  einem  Monoxyd ,  sondern  dem  Sesquioxyd  ent- 
spricht und  die  Zusammensetzung  Mo  (OH),  besitzt  (Muth  mann  und  Nagel)* 

Molybdäntrichlorid  MoCl«,   durch  Beduktion   des  Pentachlorids   im  Chloride  de» 
Wasserstoffstrome    bei    250*  als   eine  dem  roten   Phosnhor    ähnliche   Masse  Molybdän«, 
erhalten,  ist  luftbeständig  und   spaltet  sich  in   der  Wärme  in  Dichlorid  und 
Tetrachlorid. 

Molybdänpentachlorid  M0CI5  wird  durch  direkte  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Molybdänpulver  bei  anhaltendem  Erhitzen  erhalten;  es  ist  eine 
strablig-krystallinische,  schwarze  Substanz,  welche  bei  194®  schmilzt  und  bei 
268®  siedet;  die  roten  Dämpfe  haben  die  normale  Dichte  für  MoCl^.  Eine 
dem  Phosphoroxychlorid  entsprechende  Verbindung  MoOCl,  ist  in  freiem 
Zustande  nicht  bekannt,  wohl  aber  in  Form  der  Doppelsalze  (N  Hj,  Mo  0  Gl,, 
BbgMoOCls,  GS2M0OCI5,  die  aus  stark  salzsaurer,  mit  der  berechneten  Menge 
Jodwassei-stofC  reduzirter  Lösung  von  Wolframsäure  auf  Zusatz  der  betref- 
fenden Chloralkalien  krystallisiren  (Nordenskjöld). 

In  dem  Molybdonchlorid  MoOgCls  (grüne,  sehr  leicht  flüchtige  Kry-  Moljbd 
stalle)  ist  das  Molybdän  sechswertig.  Die  Verbindung  ist  als  Chlorid  der  ohlorid. 
Molybdänsäure  Mo 0,(0 H),  aufzufassen. 

Molybdäncarbid  MogC  wird,  ähnlich  wie  Chrom- und  Wolf ramcarbid, 
von  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  angegrifi^en  und  bildet  aufser- 
ordentlich  harte,  metall  glänzen  de  Krystalle. 
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Wolfram. 
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Wolfram- 
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Wolfram,  W. 

Synonyma:    Scheel;  Tungsthie  (franz.) ;  Tungsten  {engh); 

Boi^pAMi  {wolfram^  russ,). 

Atomgewicht  W  =  182,60.    SpecifisoheB  Gewicht  19,13. 

Das  Wolfram  findet  sich  in  der  Natur  nur  sparsam  und  nit 
gediegen,  sondern  in  der  Gestalt  von  wolframsaoren  Salzen.  Max 
gewinnt  es  durch  Reduktion  von  Wolframtrioxyd  mittels  Almniniun. 
Kohle  oder  Wasserstoff  in  sehr  hoher  Hitze.  Es  ist  ein  schweres,  stabJ- 
graues,  stark  glänzendes,  hartes,  sprödes,  höchst  strengflüssiges  Metal. 
welches  an  der  Luft  sich  nicht  verändert,  aber  als  Pulver  beim  Crhitzd= 
an  der  Luft  zu  Wolframsäureanhydrid  verbrennt;  auch  von  Salpeter- 
säure wird  es  zu  Wolframsäure  oxydirt. 

Bei  der  Darstellung  von  Wolf rammetaU  mittels  AluminiumgTielk(S.  57; 
aus  Wolframtrioxyd  erhöht  man,  um  ein  aluminiumfreiesMetall  sa  eriialtei. 
die  Beaktionstemperatur  dadurch,  dafs  man  ein  mit  einem  Drittel  seine« 
Volumens  flüssiger  Luft  angerührtes  Gemenge  der  Ingredientien  zur  £ntzt:i 
düng  hringt;  man  erhält  so  einen  gut  durchgeschmolzenen  Begulus  (Staves- 
hagen).  Bei  Unterlassung  dieses  Kunstgriffes  erhält  man  nut  Legirungec 
von  Wolfram  mit  27,  his  25  Prozent  Aluminium.  Ein  Zusatz  von  2  bi< 
5  Prozent  Wolfram  erhöht  die  Härte  des  Stahles  sehr  heträchtlich,  olme  seine 
Zähigkeit  zu  vermindern. 

Wolframdioxyd  WO2  ist  ein  braunes  Pulver,  unlöslich  io 
Säuren  mit  Ausnahme  des  Königswassers  und  geht  beim  Erhitzen  leicht 
in  Wolframtrioxyd  (Wolframsäureanhydrid)  WO»  über.  Dies« 
stellt  ein  schön  gelbes  Pulver  dar,  welches  beim  jedesmaligen  ErhitzeL 
sich  dunkler  färbt  und  in  Wasser  und  Säuren  unlöslich  ist,  dagegen 
sich  in  Alkalien  zu  wolframsauren  Salzen  auflöst.  Aus  diesen  Losungen 
fällen  Säuren  Wolframsäure  W0(0H)4  in  Gestalt  eines  weilsen 
Niederschlages;  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  verliert  derselbe 
1  Molekül  Wasser  und  hat  dann  die  Zusammensetzung  W02(OH);. 
Über  100*^  erhitzt  geht  er  in  eine  Diwolf ramsäure  H2W2O7  über, 
die  der  Pyroschwefelsäure  analog  ist. 

Eine  lösliche  Wolframsäure  erhält  man  durch  Dialyse  einer 
fünfprozentigen  Lösung  von  wolframsaurem  Natrium  und  Salzsäure. 
Auf  dem  Dialysator  bleibt  Wolfram  säure  gelöst  und  lälst  sich  weder 
durch  Wasser,  noch  durch  Säuren  zur  Ausscheidung  bringen.  Ein- 
gedampft stellt  sie  eine  glasartige  Masse  dar. 

Die  wolframsauren  Salze  leiten  sich  entweder  von  der  normalen  Wolfram- 
säure,  oder  aber  von  sogenannten  Polysäuren:  den  Polykieselsäuren  ent- 
sprechend, und  aus  mehreren  Molekülen  der  normalen  Säure,  unter  Wa^st-r- 
austritt  entstanden  (Anhydrosäuren) ,  ab.  Von  den  wolframsauren  Balzen 
findet  sich  natürlich  wolframsaures  Calcium  als  Scheelit,  der  auch  künst- 
lich dargestellt  werden  kann,  und  das  wolframsaure  Eisenoxydul- Hangan - 
oxydul  als  Wolfram.  Letzteres  Mineral  ist  das  häufigste  Wolframerz  und 
kann  ebenfalls  auf  künstlichem  Wege  in  den  Krystallformen  des  natürlichen 
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erhalten  werden.  Normales  wolframsaures  Natrium  NasW04  4-2HsO 
bildet  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle,  und  metawoiframsaures 
Natrium  Na2W4  0ia  -\-  lOHgO  ebenfalls  sehr  leicht  lösliche,  oktaedrische 
Krystalle. 

Ben  beiden  Oxyden  entsprechen  die  beiden   Sulfide  WSg,  Wolfram-  Sohwefei- 
disulfid  und  WSg,  Wolframtrisulf id;   letzteres  ist  aus  Lösungen   des  ^o"«"- 
Triozyds  in  Alkalisulfiden  durch  Salzsäure  als  brauner  Niederschlag  fällbar, 
der  sich  wie  ein  Sulfoanhydrid  verhält  (vergl.  Schwefelmolybdän). 

Wolfram hezachlorid  WCl«  wird  durch  Glühen  von  metallischem  Wolfram- 
Wolfram,  oder  von  dem  Minerale  Wolf  ram  und  Kohle  im  Chlorgasstrome  er-  ®**^°"^ 
halten.  Es  ist  eine  dunkel  violette,  bei  275°  schmelzende  und  bei  847®  siedende 
Masne,  welche  sich  mit  Wasser  in  Salzsäure  und  Wolframsäure  umsetzt.  Im 
WasserstofFstrome  geglüht,  verliert  es  Chlor  und  liefert  die  niederen  Chloride 
WGlft  und  WCI4,  mit  Bromwassei'stoff  bei  800®  das  Pentabromid  WBra, 
mit  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  bei  110®  das  Tetrajodid  WJ4 
(Defacqz).    Auch  Oxychloride  WOgCl,  und  WOCI4  sind  dargestellt. 

Mit  Fhosphorsäure  und  auch  mit  Kieselsäure  verbinden  sich  die  wolfram-  Wolfram 
sauren  Salze ,    ganz  ähnlich  wie   die  molybdänsauren   Salze ,   sehr   leicht   zu  p^^,  ^^J^. 
schön  krystallisirenden  Verbindungen  von  sehr  complexer  und  unbekannter  lenstofl;  Si- 
Konstitution.   Das  Wolframcarbid  W,C  besteht  aus  deutlichen  Krystallen  ^^°^^^^- 
von  metallischem  Aussehen  und  wird,  wie  Molybdäncarbid,   von  Wasser  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  zersetzt. 

WolframBtahl  (Specialstahl)  wird  yielfacb  zu  Messern  und  Werk-  Anwen- 
zeugen  yerarbeitet,  bei  denen  es  auf  aulserordentlicbe  Härte  ankommt 
(Schärfen  von  Stahlmessem).  Das  reine  Wolfram,  welches  allein  von 
den  Hütten  im  Harz  in  genügender  Menge,  geliefert  werden  könnte,  ist 
wegen  seines  ungemein  hohen  specifischen  Gewichtes,  welches  dem- 
jenigen des  Goldes  gleichkommt,  als  Material  für  kleinkalibrige  Projektile 
in  Aassicht  genommen  worden.  Wolfram  ist  freilich  nicht  geschmeidig 
wie  das  Blei,  aber  soweit  die  Geschosse  mit  einem  Stahlmantel  umgeben 
werden,  kann  ja  auch  ein  sprödes  Material  als  Füllung  verwendet 
werden.  Die  leicht  löslichen  Natriomwolframate  finden  als  Flammen- 
schutzmittel bei  Ball-  und  Ballettkleidem  Verwendung,  indem  man  sie 
der  Stärke  zusetzt,  mit  der  man  solche  Kleider  behandelt.  Endlich 
sind  die  metallisch  glänzenden  Wolframbronzen  zu  erwähnen,  welche 
wegen  ihres  schönen  Aussehens  zum  Bronziren  benutzt  werden;  von 
technischer  Bedeutung  sind  nur  die  Natriumwolframbronzen,  schön 
krystallisirte,  aber  komplizirt  zusammengesetzte  gelbe,  rote  oder  blaue 
Verbindungen,  welche  der  allgemeinen  Formel  Nax(WOjt)y  entsprechen 
und  durch  Reduktion  der  Natriumwolframate  auf  pyrochemischem  Wege 
(z.  B.  Glühen  im  Wasserstoffstrome)  erhalten  werden. 

Die   Wolframsäure   wurde   von   Scheele   1781   als  eine  eigentümliche  Q«eohioht- 
Verbindung  erkannt,  das  Metall  selbst  aber  erst  einige  Jahre  später  von  den  U^^^* 
Gebrüdern  d'Elhujar  isolirt. 
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Uranate. 


Uran,  U. 

Atomgewicht  U  =  237,77.     Speciflsches  Gewicht  18,7.    Vier-,    sechs- 
UDd  acht  wertig. 

Das  Uran  ist  ein  ziemlich  seltenes  Element,  welches  am  häafigfsten 
als  Uranin  (Pechblende),  seltener  als  Bröggerit,  Cleveit,  Nivenit,  sowie 
in  zahlreichen  hydratischen  Zersetzungsprodukten  der  genannten 
Mineralien  vorkommt,  auch  als  Phosphat  (Uranit).  Zur  Darstellnng 
reduzirt  man  Uranchlorür  mit  Natrium  unter  Zusatz  von  ChlornatriniL 
in  einem  verschraubbaren  Eisencylinder;  bequemer  Uranozyd  mit  Alu- 
minium und  wenig  flüssiger  Luft  im  offenen  Tiegel  (vergL  S.  650). 

Das  Uran  ist  ein  sehr  schweres,  sehr  hartes,  aber  schmiedbares /tMetaU 
von  der  Farbe  und  dem  Glänze  des  Nickels  oder  Eisens;  es  läuft  kn  der 
Luft  gelblich  an.  Im  fein  verteilten  Zustande  stellt  es  ein  schwarzes j  Pulver 
dar.  In  der  Weifsglut  schmilzt  es,  an  der  Luft  zum  Glühen  erhitzt  ver- 
brennt es  mit  grofsem  Glänze  zu  Oxyd.  In  seinen  chemischen  Beziehungeo 
ist  das  Uran  aulserordentlich  merkwürdig  durch  den  Umstand,  dafs  les  von 
allen  Elementen  dasjenige  mit  dem  höchsten  Atomgewicht  ist  und  eine  ganz 
aufserordentlich  schwankende  Wei*tigkeit  zeigt. 

Das  Uranoxydul  UOg  ist  ein  eisengraues  oder  auch  wohl  rotbraunes 
krystallinisches  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  an  der  Luft  in  ein  höhere 
Uranoxyd  UjOg  =  UOg  +  SUOg  übergeht.  Durch  Auflösen  des  Urans 
oder  Uranoxyduls  in  Säuren,  bequemer  durch  Beduktion  der  Uranylsalze 
(vergl.  unten)  erhält  man  hellgrüne,  unbeständige  Uranosalze,  die  an  der 
Luft  schnell  wieder  Sauerstoff  aufnehmen.  Luftbeständig  ist  das  selbst  in 
verdünnter  Salzsäure  unlösliche  Oxalat  UCGO,)^  +  eHgO.  Alkalien  fällen 
aus  Uranosalzlösungen  braunes  Uranhydroxydul  U(0H)4,  Schwefelammo- 
nium  ei*zeugt  einen  schwarzen  Niedei*schlag  von  Schwefeluran. 

Uranoxyduloxyd  UjOs  ist  die  in  der  Natur  noch  am  häufi^ten 
vorkommende  Uran  Verbindung:  sie  bildet  das  unter  dem  Namen  Uran- 
pecherz oder  Pechblende  bekannte  Mineral;  derbe,  graulich-  bis 
pechschwarze  Massen  von  metallähnlichem  Glänze.  Die  Uranmineralien 
enthalten  ab.er  autser  Uran  und  Sauerstoff  sehr  häufig  noch  eine  grolse 
Zahl  anderer,  zum  Teil  sehr  seltener  Grundstoffe;  z.  ü  Edelerden 
(Thor)  und  von  gasförmigen  Grundstoffen  Stickstoff  und  Helium  in 
unbekannter  Bindungsform. 

Uranoxyd  UOs,  durch  Erhitzen  des  salpetersauren  Salzes  er- 
halten, ist  ein  gelbes  Pulver  und  verwandelt  sich  in  höherer  Tempe- 
ratur unter  Austritt  von  Sauerstoff  in  Oxyduloxyd.  Erwärmt  man  das 
Uranoxyd  mit  Salpetersäure,  so  geht  es  in  Uransäure  U09(0H)2,  ein 
ebenfalls  gelbes  amorphes  Pulver,  über. 

Uranoxyd  und  Uranhydroxyd,  in  welchen  Verbindungen  das  Uran 
sechswertig  auftritt,  haben  basischen  Charakter  gegenüber  starken  Säuren, 
sauren  gegenüber  starken  Basen.  In  den  Verbindungen  mit  Säuren  spielt  die 
Atomgruppe  UO^  die  Bolle  eines  zweiwertigen  Metalles  oder  Badikals;  sie 
wird  als  Uranyl  bezeichnet.  Fügt  man  zu  den  Lösungen  der  Uranylaalce 
Kali-   oder  Natronlauge,   so   erhält  man   gelbe  Niederschläge  von  Uranaten. 
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Diese   leiten   sich   nicht  von  dem  normalen  üranylhydroxjde  ,   sondern  yon 
einem  Anhydrohydroxyde: 

Q^üo.roH) 

^^UO,(OH) 
ab. 

Den  Salzen  der  Übemransäure  liegt  nach  Melikoff  und  Pissar-  Ubemran- 

Jewsky  ein  Urantetroxyd  UO4  zu  Grunde. 

Uranylnitrat   UOa(N03)2  +  6H2O  wird  durch  Auflösen  des  Uranyi- 
Oxyduls  oder  des  Oxydes,  am  besten  aber  des  Uranpecherzes  in  Salpeter- 
säure erhalten.     Es  krystallisirt  in  greisen,  grüngelben,  in  Wasser  und 
Alkohol  löslichen  Prismen. 

Schwefelammonium   scheidet    aus   Uranylsalzen   zersetzliches ,    braunes,  Uranyi- 
stark  wasserhaltiges  üranylsalfid  ab,  ein  Teil  des  Uranylsalzes  wird  aber  ■"^^*^- 
dabei   reduzirt.      Versetzt   man   dagegen    das  Uranylsalz   vorher   mit   einem 
Molekül  Kalilauge,   so  fällt  Schwefelwasserstoff  aus  der  Lösung  orangegelbes 
alkalihaltiges  Uranylsulfld,  welches  durch  weiteren  Alkalizusatz  in  Uranrot  Uranrot. 
übergeht,   ein  Disulfid,   welches   in  der  Konstitution  an  Uitramaiin  erinnei*t 
(Kohlschütter).      Uransulfat    (schwefelsaures    CJranoxydul)  Uraniui&t. 
ütSOJs  +  8H,0  stellt  grüne  Krystalle  dar.    Schwefelsaures  Uranyl, 
Uranylsulfat    ÜOsSO«  -j-  SHsO,   durch   Zersetzung    des    salpetersauren 
Salzes  mit  Schwefelsäure  dargestellt,  krystalUsirt  in   citronen gelben  Nadeln. 

Uranchlorür  ÜCI4  wird  durch  Erhitzen  von  Uran  im  Chlorgas-  Uran- 
strome,  von  Uranoxydul  im  Chlorwasseratoffgase,  oder  endlich  durch  Glühen  ^^^^^^rür. 
eines  Gemenges  von  Uranoxydul  oder  Oxyd  mit  Kohle  im  Chlorgasstix>me 
erhalten.  Glänzende,  dunkelgrüne,  oktaedrische  Krystalle,  die  in  der  Glüh- 
hitze sich  verflüchtigen,  zerfliefslich  sind  und  sich  in  Wasser  unter  Erhitzung 
auflösen.  Die  Lösung  verhält  sich  wie  ein  Uranoxydulsalz,  wird  aber  beim 
Kochen  zei'setzt.  Nach  dem  Verdampfen  der  Lösung  hinterbleibt  Uran- 
hydroxyd. 

Mit  Kohle  im  elektrischen  Ofen  erhitzt,   bildet  Uran  ein  Oarbid  U|G,  üraocmrbid. 
vom  specifischen  Gewicht  11,28,   dünne,   durchscheinende  Täfelchen,  die  mit 
Wasser  gasförmige,  flüssige  und  feste  Kohlenwasserstoffe  bilden. 

Das  Uranylnitrat  wird  in  der  analytischen  Chemie  zur  Titrirung 
der  Phosphorsäure  benutzt. 

Natriumuranat  Na^U^Oj  wird  unter  dem  Namen  Urangelb  Anwendun- 
in  den  Handel  gebracht,  und  wegen  seiner  Eigenschaft,  Glasflüsse  gelb  ^^' 
mit  grünem  Reflexe  zu  färben,  in  der  Glasfabrikation  und  Glasmalerei 
angewendet;   das  Uranozydul  färbt  Glasflüsse  schwarz  und  wird  daher 
als   schwarze  Farbe  in   der  Porzellanmalerei  gebraucht.      Neuerdings 
hat  die  Eigenschaft  der  Uransalze,   im  Dunkeln  Strahlen  auszusenden,  uran- 
welche  undurchsichtige  Stoffe    durchdringen    und   auf    die  photogra-  **^  ^' 
phische  Platte  einwirken,   die  Aufmerksamkeit  der  Physiker  in  hohem 
Chrade  in  Anspruch  genommen. 

Lösliche  Uransalze  sind  giftig  und  erzeugen,   namentlich  wenn  sie  sub-  Physiolo- 
kntan  eingeführt  werden,   bereits   in    kleinen  Dosen   merkwürdigerweise  die  ^«o*»«  ^^^ 
Erscheinungen  der  Zuckerkrankheit. 

Uran  Verbindungen   stellte  zuerst   Klaproth    1789    aus  Pecherz    und  OMoMoht- 
Uranglimmer   dar;   lange  Zeit  hielt   man   aber   das   eisengraue  Uranoxydul  U^*^^- 
(üranyl)  für  einen  Grundstoff     Erst  P^ligot  gelang  es,  metallisches  Uran 
zu  erhalten,  zuerst  1841  als  grauschwarzes  Pulver,  dann  1856  in  kompaktem 
Zustande  als  glänzendes,  geschmolzenes  Metall. 


654 
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Allgemeines  über  Erkennuiig  und  Soheidnng  der 

Metalle  der  Eisengruppe. 

Das  Eisen  ist  durch  den  eigentümlichen  Farbenwechsel  seiner  durch 
Natronlauge  föllbaren  Hydroxyde  ausgezeichnet  (Eisenoxydulsalze  fallen  grnn. 
Eisenoxydsalze  rostbraun,  ein  Gemisch  von  beiden  schwarz);  sehr  kleine 
Mengen  von  Eisen  werden  an  der  Blaufärbung  mit  Ferrocyankalimn  cMler 
an  der  ätherlöslichen  Botfärbung  mit  Bhodankalium  KONS  erkannt.  Durch 
Sodalösung  verschwindet  diese  Bhodaneisenfärbung,  während  Bhodankobalt 
auch  aus  alkalischer  Flüssigkeit  von  Amylalkohol  mit  prachtvoll  blauer 
Farbe  aufgenommen  wird  (Yogel).  Eisen  wird  aus  einer  mit  Königswasser 
oxydirten  Lösuug  durch  überschüssiges  Ammoniak,  sowie  durch  viel  Natrium- 
acetat  nach  Art  der  Thonerde  vollständig  als  Hydroxyd  gefällt,  w&hrend 
Nickel  und  Kobalt  unter  solchen  umständen  zweiwertig  bleiben  und  nach 
Art  des  Magnesiums  bei  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen  nicht  fällbar  sind. 
Auch  die  Uniöslichkeit  des  ßchwefelkobalts  und  des  Schwefelnickels  in  ver- 
dünnten Mineralsäuren  gestattet  ihi'e  Scheidung  vom  Eisen;  sie  sind  dann 
leicht  an  der  Farbe  ihrer  Hydroxyde  (Nickel  apfelgrün,  Kobalt  rosa)  zu 
erkennen,  welche  in  ätzalkalischer  Flüssigkeit  mit  Bromwasser  sich  schvrärzen, 
indem  beide  Metalle  dreiwertig  werden.  In  Kobaltsalzlösungen  läfst  sich  die 
Anwesenheit  geringer  Nickelmengen  daran  erkennen,  dafs  der  durch  Kalium- 
Chromat  in  der  Wärme  erzeugte  braune  Niederschlag  beim  Kochen  mit  viel 
Seignettesalz  nicht  vollständig  in  Lösung  geht  (Ditz).  Die  quantitatiTe 
Scheidung  des  Kobalts  vom  Nickel  beruht  darauf,  dafs  man  ein  unlösliches 
Salz  des  dreiwertigen  Kobalts  herstellt  (das  dreiwertige  Nickel  ist  zur  Balz- 
bildung nicht  fähig).  An  Stelle  des  Kaliumnitrits  0=N-0  K  bedient  man  sich 
zu  diesem  Zwecke  weit  besser  eines  organischen  Derivates  der  salpetrigen 
Säure  0=N-OH,  nämlich  des  Nitroso-^-naphtols  C|oHeO=:N-OH;  dieses  wirkt 
ganz  analog  der  salpetrigen  Säure  auf  Kobaltsalze  zuerst  oxydirend  ein  und 
verbindet  sich  dann  mit  dem  so  entstandenen  dreiwertigen  Kobalt  zu  dem 
Salze  (CioH0O=N-O)„Oo,  einem  purpurroten  Farblack.  Um  diesen  zu  erhalten, 
versetzt  man  die  schwach  mineralsaure  Lösung  des  Kobaltsalzes  mit  dem 
gleichen  Volumen  Eisessig  und  giebt  in  der  Siedehitze  eine  Lösung  von 
Nitroso-^-naphtol  in  50 prozentiger  Essigsäure  hinzu;  Kobalt  fällt  als  sehr 
voluminöser  Farblack  aus,  Nickel  bleibt  in  Lösung.  Das  Mangan  wird  in  der 
Alkalischmelze  leicht  an  der  Grünfärbung  erkannt;  sein  Ohlorür  ist  vor  allen 
dreiwertigen  Metallchloriden  durch  Beständigkeit  beim  Galdniren  ausgezeichnet. 
Von  dem  Nickel  und  Kobalt  unterscheidet  es  sich  charakteristisch  durch  die 
helle  Farbe  und  die  Säurelöslichkeit  seines  Sulfürs  MnS,  aber  die  Scheidung 
des  Mangans  vom  Eisen  ist  eine  der  schwierigsten  Aufgaben  der  analytischen 
Chemie.  Sie  gelingt  noch  am  besten,  wenn  man  die  salzsaure,  von  allen 
Oxydationsmitteln  durch  Abdampfen  befreite  Lösung  der  Chloride  (MnCl« 
und  FeClg)  siedend  unter  Luftabschlufs  bei  Gegenwart  von  viel  Salmiak  in 
warmes  konzentrirtes  Ammoniak  eingiefst  und  das  abgeschiedene  Eisen- 
hydroxyd noch  ein-  oder  zweimal  derselben  Operation  unterwirft;  dann  findet 
sich  alles  Mangan  in  den  Filtraten,  aus  denen  es  durch  Abdampfen  zur 
Trockne  gewonnen  wird.  Eine  empfindliche  Beaktion  auf  Mangan  ist  die 
Bildung  von  Übermangansaure  HMnO«  beim  Kochen  mit  Ammoniumper* 
sulfat  bei  Gegenwart  von  etwas  Silbemitrat  (Marshall)  oder  beim  Kochen 
einer  stark  salpetersauren  Lösung  mit  Bleisuperoxyd.  Während  das  Mangan 
aus  alkalischen  Lösungen  durch  Oxydationsmittel  (Bromwasser)  als  Super- 
oxyd  abgeschieden  wird,  geht  das  Chrom  unter  solchen  Bedingungen  als 
gelbes  Chromat  in  Lösung.  80  trennt  man  Chrom  von  Eisen  durch  Natron* 
lauge  und  Bromwasser,   fällt  nach  dem  Abfiltiiren  des  Eisenhydroxyds   aus 
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dem  alkalischen  Filtrat  etwa  vorhandene  Thonerde  durch  Salmiak  und 
scheidet  das  Chi'om  aus  essigsaurer  Lösung  mit  Chlorharyum  ab.  Man  be- 
stimmt also  die  Chromsäure  gerade  so  wie  die  Schwefelsäure  in  Form  ihres 
Baryumsalzes  und  bringt  sie  auch  als  solches  zur  Wägung.  Die  seltenen 
Metalle  Molybdän  und  Wolfram  sind  dadurch  ausgezeichnet,  daTs  ihre  MoiybdAn, 
Trioxyde  in  hydrati?cher  Form  sich  wie  Kieselsäure  verhalteni  d.  h.  sich  aus  ^°^'»"- 
wässeriger  Lösung  nur  durch  £indampfen  zur  staubigen  Trockne  und  län- 
geres Erhitzen  abscheiden  lassen,  einmal  abgeschieden  aber  in  Wasser  ganz 
unlöslich  sind.  Von  der  Kieselsäure  unterscheiden  sich  solche  Abscheidungen 
dieser  seltenen  Metalloxyde  durch  die  unter  dem  Einflüsse  reduzirender 
Agentien  auftretenden  Farbenei*8cheinungen.  Die  Scheidung  von  der  Kiesel- 
säure kann  durch  Abdampfen  mit  Flufssäure  geschehen  (Mc  Kenna)  oder 
durch  Schmelzen  mit  Kaliumdisulf at  und  Extrahiren  mit  Ammonium- 
karbonatlösung; Wolframsäure  ist  stark  genug,  um  bei  Gegenwart  von 
Kieselsäure  mit  Natronlauge  und  Phenolphtaleüi  titrirt  zu  werden  (Herting). 
Yierwertiges  Uran  verhält  sich  dem  Thor  (S.  599)  ganz  analog.  NachBeduk-  ünm. 
tion  mit  hydroschwefliger  Säure  kann  man  daher  das  Uran  bei  Gegenwart 
freier  Salzsäure  als  Oxalat  quantitativ  fällen  (Kohlschütter  und  Bossi). 
Für  die  Trennung  von  der  Eisengruppe  ist  zu  beachten,  dafs  Uranylsulfld 
UOgS  sich  sowohl  in  Säuren  als  auch  in  Ammoniumkarbonat  leicht  auflöst. 
Auch  die  Fluorescenz  der  Uranylsalze  und  Urangläser  kann  zur  Erkennung 
dieses  Elementes  analytisch  von  Nutzen  sein. 


VI.  Gruppe: 

Zinngruppe. 

Zinn,  Blei,  Wismut,  Silber,  Kupfer. 

Zinn,  Sn. 

Synonyma:  KaOöixsQog](ka$8iteros,  ffriech.);  Stannum  (JaU);  IHahölus 
metällorum    (älchemistisch) ;    JStain    (franz.);     Tin    (engl.);    Ojiobo 

(plowo,  rtiss,). 

Atomgewicht  Sn  =  118,10.     Schmelzpunkt  233®.     Specifisches  Gewicht 
7,29  bei  IS*.    Zwei-  und  vi  er  wertig. 

Das  Zinn  gehört  za  den  Belteneren,  wertvolleren  Metallen;  in  Vor- 
Sibirien,  Guayana,  Bolivia  findet  man  es  zusammen  mit  Gold  in  ge- 
diegenem Zustande  (Körner).  Es  kommt  ferner  an  Sauerstoff  gebunden 
als  Zinnstein,  aufserdem  mit  Schwefel  als  Zinnkies  vor.  Die 
wichtigsten  Zinnbergwerke  sind  in  Sachsen,  Böhmen,  England  (Com- 
Wallis)  und  Ostindien  (Malakka-  und  Bankazinn). 

Die  hüttenmännische  Gewinnung  des  Zinns  ist  ein  Reduktions-  Gewinnung, 
prozels  mittels  Kohle.  Der  Zinnstein  wird  nach  vorgängiger  mecha- 
nischer Behandlung,  Röstung  und  dergleichen  mit  Kohle  und  Zuschlägen 
geschmolzen,  und  das  Zinn  durch  wiederholtes  Umschmelzen  gereinigt. 
Das  in  Barren  käufliche  Zinn  ist  aber  keineswegs  immer  reines  Metall; 
sicherer  ist  dies  bei  ganz  dünnem  Stanniol  der  Fall,  da  durch  erheb- 
liche Verunreinigungen    die  Eigenschaften    des  Zinns    so    sehr  leiden, 
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Eigen- 
flclmften. 
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Zinns. 


Ohemiiche 

Eigen- 
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dals  es  sich  nicht  mehr  zu  dünner  Zinnfolie  ausschlagen  Ifttst.  Eii. 
absolut  chemisch  reines,  von  jeder  kleinsten  Beimengung  freies  Zinn 
scheint  aber  nach  den  neuesten  Erfahrungen  auch  keine  g^CLnstiges 
metallurgischen  Eigenschaften  zu  haben. 

Das  Zinn  ist  ein  Metall  von  silberweilser,  etwas  ins  Bläuliche 
ziehender  Farbe  und  von  ausgezeichnetem  Metallglanze.  ELs  besitzt 
krystaUinische  Textur  und  kann  auch  in  wohlausgebildeten  KrystaDeo 
des  tetragonalen  Systems  erhalten  werden.  Von  dieser  krystalli nischer 
Textur  scheint  es  herzurühren,  dals  es  beim  Biegen  ein  knirschendes 
Geräusch:  das  Zinngeschrei,  vernehmen  lälst.  Das  Zinn  ist  eir 
weiches  Metall,  weicher  als  Gold,  und  ist  in  gewissem  Sinne  auch  sehr 
dehnbar,  man  kann  es  zu  dünnen  Blättern:  der  sogenannten  Zinn- 
folie oder  Stanniol,  ausschlagen.  Namentlich  bei  100°  lalst  es 
sich  sehr  gut  h&mmern;  nur  wird  es  bei  200°  wieder  spröde  und  pol- 
yerisirbar.  Überhaupt  ist  es  keineswegs  besonders  duktil;  es  lälst 
sich  zwar  zu  Draht  ausziehen ,  allein  ein  2  mm  dicker  Zinndraht  reiiit 
schon  bei  einer  Belastung  von  24  kg.  Zinn  schmilzt  bereits  bei  233  . 
beginnt  aber  erst  bei  etwa  1500°  sich  zu  verflüchtigen;  beim  Krkaltei) 
erstarrt  das  geschmolzene  Metall  stets  in  Krystallen  vom  specifischen 
Gewicht  7,29  bei  13°;  elektrolytisch  abgeschiedenes  Zinn  in  KrystaUeo 
zeigt  ein  etwas  niedrigeres  specifisches  Gewicht  (7,00).  Autser  in 
metallischer  Form  kann  aber  das  Zinn  auch  als  Metalloid  in  Form 
eines  glanzlosen,  grauen  Pulvers  vom  specifischen  Gewicht  5,8  auf- 
treten; das  Molekulargewicht  dieses  grauen  Zinns,  welches  beim 
Erwärmen  wieder  in  gewöhnliches  Zinn  übergeht,  ist  ebenso  unbekannt 
wie  dasjenige  des  Graphits,  Siliciums,  Germaniums.  Rechnet  man  das 
über  200°  entstehende  spröde  Zinn  als  besondere  Modifikation,  so  ist 
das  Zinn  also  trimorph  (Schaum). 

Die  weifse,  metallische  Modifikation  des  Zinns  ist  oberhalb  4~20*,  dii? 
g^aue,  metallolde  unterhalb  -|-20°  die  beständigere  (Cohen  und  Yan  JBijk  : 
die  Umwandlung  wird  durch  Gegenwart  von  Zinnsalzlösnng  nach  beiden 
Bichtungen  beschleunigt.  Graues  Zinn  bildet  sich  aus  gepulvertem  Zinn- 
metall unter  diesen  Umständen  bereits  bei  — 15**  ziemlich  schnell;  bei  — 4S^ 
ist  das  Temperaturoptimum  für  diese  Umwandlung.  In  Gegenden  mit  starker 
Winterkälce  sind  daher  die  sonst  so  äufserst  widerstandsßlhigen  Zinndächer 
nicht  haltbar.  Auch  Orgelpfeifen  und  selbst  grofse  Blöcke  Yon  Bankazinn 
hat  man  unter  solchen  Verhältnissen  unter  starkem  Aufblähen  zu  Pulver 
zerfallen  sehen. 

In  seiner  Unveränderlichkeit  gegenüber,  atmosphärischen  Ein- 
flüssen und  in  seinem  ganzen  chemischen  Verhalten  n&hert  sich  das 
Zinn  den  Edelmetallen.  Es  verändert  sich  an  der  Luft  und  in  Be- 
rührung mit  Wasser  nicht;  wird  es  aber  an  der  Luft  längere  Zeit 
geschmolzen,  so  oxydirt  es  sich  an  der  Oberfläche,  indem  es  sich  mit 
einer  grauen  Haut  (Zinnasche)  bedeckt.  In  der  Weifsglnt  yerbrennt 
es  bei  Zutritt  der  Luft  mit  weifser  Flamme.  Auch  auf  Kosten  des 
Sauerstoffs  des  Wassers  vermag  es  sich,  aber  erst  in  der  Rotglut,  zu 
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oxydiren.  Bei  Gegenwart  von  Säuren  zersetzt  es  das  Wasser;  es  wird 
daher  von  verdünnter  Schwefelsäure  heim  Kochen  unter  WasserstoS- 
ent  Wickelung  allmählich  oxydirt.  Chlorwasserstoff  säure  löst  es  zu  Zinn- 
chlorür;  Salpetersäure  oxydirt  es  unter  heftiger  Einwirkung  zu  Zinn- 
saure,  ohne  letztere  aufzulösen;  von  konzentrirter  Schwefelsäure  dagegen 
wird  es  unter  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd  zu  Stannosulfat  gelöst. 
Von  Alkalien  wird  es  unter  Wasserzersetzung  aufgelöst. 

Im  Altertame  kannte  man  ein  weifses  Metall,  welches  bei  den  Juden 
„Bedil*,  griechisch  xaaaCxBQoq  (kaasiteros) ,  lateinisch  stannum  und  arabisch 
kasdir  hiefs  und  ein  unreines,  bleihaltiges  Zinn  gewesen  zu  sein  scheint. 
Man  hielt  aber  damals  das  Blei  (Plumbum  nigrum)  und  das  Zinn  (Flumbum 
candidum)  nicht  genau  auseinander;  erst  die  arabischen  Chemiker  kannten 
das  Zinn  gut.  Die  Alchemisten  gaben  dem  Zinn  das  Zeichen  des  Jupiters 
und  nannten  es  wegen  seiner  Fähigkeit,  als  Metalloid  aufzutreten  (spröde 
Legi  Hingen),  auch  Diabolus  metallorum. 

Die  Weltproduktion  an  Zinn  beträgt  jährlich  etwa  70  000  Tonnen;  das 
meiste  Zinn  liefern  die  Inseln  Banka  und  Biliton,  dann  folgen  Australien,  Comwall, 
Bolivia,  Sachsen  und  Österi'eich.    Der  Preis  für  100  kg  beträgt  285  Mark. 

Das  Zinn  eignet  sich  wegen  seiner  Widerstandsfähigkeit  gegen  chemische 
Einflüsse  zu  Gerätschaften  für  die  feinere  chemische  Industrie  [Zinnretorten, 
Zinnkühler,  Zinnschlangen  für  die  Darstellung  absolut  reinen  Wassers  (S.  131), 
aromatischer  Wässer  und  ätherischer  Öle],  aber  weniger  für  die  Küche,  da 
einige  stickstoffhaltige  organische  Substanzen  (Asparagin,  Eiweifs)  das  Zinn 
in  Lösung  bringen  und  dann  Yergiftungserscheinungen  veranlassen  können. 
Jedoch  ist  das  Zinn  in  dieser  Hinsicht  weniger  bedenklich  als  das  sehr  giftige 
Blei,  und  reines  Zinn  vom  sanitären  Standpunkte  dem  ordinären  mit  Blei 
legirten  weit  vorzuziehen.  Eine  sehr  ausgedehnte  Anwendung  findet  das 
Zinn  als  Schutzmittel  gegen  das  Bosten  des  Eisens  bei  der  Herstellung  von 
Weifsblech.  Aufserdem  findet  eine  grolse  Zahl  von  Zinnlegirungen 
technische  Verwendung:  Glockenmetall  (80  Prozent  Kupfer,  20  Prozent 
Zinn),  Kanonenmetall  (00  Prozent  Kupfer,  10  Pi*ozent  Zinn),  Medaillenbronze 
(95  Prozent  Kupfer,  4  Prozent  Zinn,  1  Prozent  Zink).  Mannheimer  Gold 
ist  eine  Legirung  von  Kupfer,  Zinn  und  Zink,  ebenso  die  Statuen- 
bronze. Britanniametall  ist  gewöhnlich  eine  Legirung  von  Kupfer 
(0  bis  3  Prozent  Cu),  Zinn  (90  bis  92  Prozent  Sn)  und  Antimon  (8  bis 
9  Pi'ozent  Sb).  Der  Spiegelbelag  ist  Zinnamalgam,  d.h.  eine  Legirung 
von  Zinn  und  Quecksilber. 


Geschieht- 
liehM. 


Statist  1- 
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Anweo- 
dang. 


Zinnie;.'!  • 
rungen. 


Fig.  279. 


Zinnstein, 


Zinnoxydul  SnO  =  133,98,  durch  Er-  zinnoxyduL 
wärmen  von  Zinnmonohydroxyd  mit  konzen- 
trirter Kalilauge  dargestellt,  ist  ein  schwarzes, 
krystallinisches  Pulver,  welches  bei  mäCsigem 
Erhitzen  an  der  Luft  wie  Zunder  zu  Zinnoxyd 
verbrennt.  Dieses  Zinnoxyd  (Zinndioxyd,  Zinn- 
sftureanhydrid)  SnOg  =  149,86  kommt  in  der 
Natur  als  Zinnstein  vor,  das  wichtigste  der  zinnoxyd. 
Zinnerze,  welches  fast  reines  Zinndioxyd  dar- 
stellt. Dasselbe  bildet  teils  wohl  ausgebildete 
Krystalle  des  tetragonalen  Systems  von  bräun- 
licher bis  schwarzer  Farbe   (Figur   279),  teils 


derbe,  ebenso  gefärbte  Massen  von  körniger  Textur. 

iürdmftnn,  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie. 
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Zinnsäure. 


ZinnsKuie. 


Metasinn- 
nfture. 


Zinasaures 
Kalium. 


ZixmBaures 
Natrium. 


Zinnsulflir. 


Das  durch  Glühen  von  Zion  an  der  Luft  dargestellte  Zinndioxy 

« 

ist  ein  weilses,  amorphes  Pulver  Yom  specifisohen  Gewicht  6,71,  welche^ 
sich  beim  Glühen  im  GhlorwasserstoSstrome  in  kleine,  quadratisch 
Krystalle  verwandelt,  welche  dem  Rutil  isomorph  sind.  In  rhoxnbificbei 
dem  Brookit  isomorphen  Krystallen  erhält  man  es ,  wenn  die  Dämpf- 
von  Zinnchlorid  gleichzeitig  mit  Wasserdampf  durch  eine  ^lühe&i- 
Röhre  geleitet  werden;  durch  sehr  starkes  Erhitzen  mit  Phosphorsal: 
erhält  man  endlich  eine  Krystallform,  welche  dem  Anatas  isomorph  ist 
Zinndioxyd  ist  also  isotrimorph  mit  Titantriozyd.  Das  Zinndioxyd  i:* 
unschmelzbar,  verwandelt  sich  aber  beim  Schmelzen  mit  den  Hydroxyde* 
der  Alkalien  in  lösliche  zinnsaure  Salze.  Glasflüsse  macht  ZinndiozT: 
weits  und  undurchsichtig  (Milchglas  und  Email). 

Zinnhydroxydul  Sn(OH).>  erhält  man  durch  F&llnng  einer 
Zinnchlorürlösung  mit  kohlensaurem  Natrium  als  weifsen  Niederschlag 
der  mit  Säuren  Zinnozydulsalze  liefert. 

Zinnhydroxyd  (Zinnsäure)  Sn(0H)4  entsteht,  wenn  metal- 
lisches Zinn  mit  mälsig  konzentrirter  Salpetersäure  behandelt  wird,  al: 
weifses,  in  Salpetersäure  vollkommen  unlösliches  Pulver,  welches  sici 
bei  100^  und  schon  im  Vakuum  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Austritt  von  Wasser  in  Metazinsäure  SnO(OH)2  verwandelt.  Vor 
konzentrirter  Salzsäure  wird  die  normale  Zinnsäure  in  eine  Verbindung 
verwandelt,  welche  in  Wasser,  nicht  aber  in  Salzsäure  löslich  ist.  Eüce 
colloidale  Zinnsäure  entspricht  in  Darstellung  und  Verhalten  gani 
der  löslichen  Kieselsäure,  gelatinirt  aber  noch  viel  leichter  als  diese 
Die  Lösungen  der  zinnsauren  Alkalisalze  (Stannate)  reagires 
alkalisch. 

ZinnBaures  Kalium  (Kaliumstannat)  KgSnO,  -j-  SH^O  wird 
durch  Auflösen  von  Zinnhydroxyd  in  Kalilauge  i  sowie  beim  Zogaminen- 
schmelzen  von  Zinnoxyd  und  Ätzkali  und  Verdampfen  der  wässerigen  liösuc^ 
im  luftleeren  Baume  in  farblosen ,  monoklinen  oder  hexagonalen  Krystaller. 
erhalten. 

Ziunsaures  Natrium  (Natriumstannat,  Präpar irsa  iz. 
Grün  dir  salz)  Nag  Sn  0»  -|-  3  Hg  0  wird  im  Grofsen  durch  Schmelzen  \ .  n 
Zinn  mit  Soda  imd  Cbilisalpeter  dargestellt;  beim  Verdampfen  der  Ijösun^ 
kommt  das  in  heifsem  Wasser  schwerer  als  in  kaltem  lösliche  Salz  herau-^. 
in  der  Kälte  läf^t  sich  das  Salz  auch  in  langen  Prismen  mit  10  Moleküli^r 
Kry Stallwasser  erhalten,  welche  an  der  Luft  leicht  verwittern. 

Mit  Salpetersäure  bilden  die  Oxyde  und  Hydroxyde  des  Zinns 
keine  Verbindungen.  Das  Zinnsulfür  SnS -erhält  man  als  schwarz- 
braunen Niederschlag  durch  Fällung  von  Zinnchlorür  durch  Schwefei* 
Wasserstoff;  durch  Zusammenschmelzen  von  Zinn  mit  Schwefel  als  eine 
blaugraue,  blätterig -krystallinische  Masse  vom  specifisohen  Gewicht 
4,97.  £s  ist  an  sich  in  Schwefelalkalien  ebenso  unlöslich,  wie  die 
meisten  anderen  Monom etallsulfide ;  Alkalipolysulfide  führen  es  aber  in 
das  lösliche  Zinnsulfid  über. 


Zinnchlor  iir. 
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Musivgold. 

Thio- 
stannate. 


Zinnsulfid  SnSa  entsteht  als  hellgelber  Niederschlag  dnrch  Zinnsnifid. 
Fällung  einer  sauren  Zinnchlorid-  oder  Zinnsäurelösung  mittels  Schwefel- 
wasserstoff. In  glänzenden,  goldgelben  Erystallblättern  erhält  man 
diese  Verbindung,  indem  man  durch  eine  bis  zur  Rotglut  erhitzte 
Röhre  gleichzeitig  den  Dampf  Yon  Zinnchlorid  und  Schwefelwasserstoff- 
gas streichen  läfst.  Im  Grolsen  fabrikmätsig  durch  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  Zinn,  Schwefel  und  Salmiak  dargestellt,  führt  es  den 
Namen  Musivgold. 

Mit  basischen  Schwefelmetallen  vereinigt  sich  das  Zinnsulfid  zu  Thio- 
stannaten.  Der  Zinnkies,  ein  meist  derb,  zuweilen  aber  auch  in  tesseralen 
Krystallen  vorkommendes  Mineral  von  stahlgrauer  bis  messinggelber  Farbe, 
ist  ein  solches  Sulf ostannat ,  nämlich  eine  Verbindung  des  Zinnsulfids  mit 
Schwefelkupfer  und  Schwefeleisen.  Natrinmthiostannat  Na^SuSs  kry- 
stallisirt  mit  2  Molekülen  Krystallwasser  in  farblosen  Oktaedern. 

Schwefelsaures  Zinnoxydul  SnSO^  entsteht  beim  Erwärmen  stanno- 
von  Zinn  mit  Schwefelsäure.    Beim  Verdunsten  der  Lösung  scheidet  es  '    ^ 
sich  in  kleinen  körnigen  Krystallen  aus. 

Durch  Entwässern   von   käuflichem  Zinnsalz  und  Destillation  des  zinn- 
geschmolzenen  Rückstandes  aus  einer  mit  Lehm  beschlagenen,  schwer  ^ 
schmelzbaren  Retorte  erhält  man  Zinnchlorür  SnCl^  als  weilse,  kry- 
stallinische  Masse  vom  Schmelzpunkt  250^   und  dem  Siedepunkt  610^ 
deren  Dampf  dichte    mit   der   einfachen  Formel   SnClg   übereinstimmt.    . 
Dasselbe   Ghlorür  bildet  sich  beim  Erhitzen  von   Zinn  in   trockenem 
Chlorwasserstoffgase. 

Das  Zinnchlorür  löst  sich  in  Wasser  unter  starker  Wärme- 
entwickelung und  bildet  verschiedene  Hydrate,  von  denen  das  Zinn- 
salz  SnCl2  ~l~  2H2O  am  leichtesten  krystallisirt.  Man  stellt  das 
Zinnsalz  durch  Lösen  von  Zinn  in  warmer  konzentrirter  Salzsäure  im 
Grotsen  her;  es  bildet  wasserhelle,  monokline  Säulen  oder  Tafeln,  ist 
in  Wasser  sehr  leicht  (100  g  kaltes  Wasser  lösen  270  g  Zinnsalz),  auch 
in  Alkohol  leicht  löslich,  und  bildet  mit  anderen  Chlormetallen  zahl- 
reiche Doppelsalze. 


Specifisches  Oetcicht  von  Zinnchlorürlösnngen, 


Prozent 
SnCIs  +  2H0s 


Speciflschee  Gewicht 


Prosent 
SnCls  +  2HO2 


Specifisches  (TOwioht 


10 
20 
30 
40 


1,066 
1,144 
1,230 
1,330 


50 
60 
70 
75 


1,445 
1,582 
1,745 
1,840 


Da  das  Zinnchlorür  aus  der  Luft  sehr  leicht  Sauerstoff  aufnimmt,  so 
mufs  man  es  in  luftfreiem  Wasser  lösen;  auch  dann  trübt  sich  die  Lösung 
an  der  Luft  sehr  leicht,  wird  aber  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure 
beständiger.  Sie  ist  ein  sehr  kräftiges  Reduktionsmittel  und  entzieht  vielen 
Oxyden  ihren   Sauerstoff  ganz  oder  zum  Teil,  so  z.  B.   werden  Silber  und 
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Zinnchlorid. 


Alkalische 
Zinn- 
ohlorftr- 
löBong. 


Zinn- 
Chlorid. 


Quecksilber  ans  ihren  Salzen  durch  Zinnohlorörlösung  reduzirt.  Noch  stärker 
wirkt  eine  alkalische  Zinnchlorürlösung,  welche  man  durch  Eintxskg^en 
wässeriger  Zinnchlorürlösungen  in  überschüssige  Natronlauge  erhält;  der 
dabei  zunächst  entstehende  weifse  Niederschlag  von  Zinnhydroxydul  löst  »icli 
im  Überschu/jB  des  Fällungsmittels  sehr  leicht  auf.  Die  alkalische  Ziiin- 
chlorürlösung  vermag  sogar  Bleisalze  und  Wismutsalze  zu  metallischem  Blei 
und  Wismut  zu  reduziren  (S.  665  und  672). 


Fig.  280. 


\\ 


Zinnfolie,  in  Ghlorgas  gebracht,  entzündet 
sich  Ton  selbst  und  verbrennt  zu  Zinntetra- 
ohlorid  (Zinnchlorid)  Sn  GI4.  Auch  durch 
Destillation  von  Zinnfeile  mit  Quecksilberchlorid 
wird  dieses  flüssige  Tetrachlorid  erhalten: 

Sn  -f  2HgCig   =    SnCl^  +  2  Hg . 

Zur  Darstellung  des  Zinnchlorids  bedient  man 
^ich  nach  Lorenz  des  in  Figur  280  abgebildeten 
Apparates.  Das  Bohr  A  von  6  cm  Weite  und  100  cm 
Höhe  wird  bis  a  mit  trockenen  Zinngranalien  ge- 
füllt, eine  kleine  Menge  fertiges  Zinnclilorid  (bis  b) 
zugegeben  und  nun  getrocknetes  Ohlorgas  eingeleitet. 
Wenn  alles  Zinn  in  Ohlond  umgewandelt  ist,  rek- 
tifizirt  man  aus  einem  Fraktionskolben,  der  etwas 
Stanniol  enthält. 

Zinnchlorid  ist  eine  farblose,  sehr  fluch-  " 
tige,  an  der  Luft  stark  rauchende  Flüssigkeit 
von  2,28  Volumgewicht,  welche  früher  nach 
ihrem  Entdecker  Spiritus  funians  Ltbavii  ge- 
nannt wurde.  Das  Zlnnchlorid  siedet  bereits 
bei  114^  also  trotz  seines  höheren  Molekular- 
gewichtes ganz  erheblich  niedriger  als  das 
Zinnchlorür  und  ist  leicht  löslich  in  orga- 
nischen Flüssigkeiten  (Terpentinöl,  Schwefel- 
kohlenstofif). 

Zinnchlorid  bildet  eine   sehr  grofse  Zahl  von 

Verbindungen.      Bei   der  Einwirkung   von  Wasser, 

welche   unter    starker  Erhitzung   und   Kontraktion 

erfolgt,  bildet  sich  eine  ganze  Beihe  von  Hydraten; 

mit  Balzsäure    erhält    man  die   mit   6   Molekülen 

Wasser  in  bei  28®  schmelzenden  Blättern  krystalli- 

sirende        Zinnchlorid  chlor  Wasserstoff  säure 

H^SnCls,  deren  Ammoniumsalz  (NH4)sSnCl«  unter 

dem  Namen   Pinksalz  im  Handel  ist.    Auch  mit 

StickstofCsesquioxyd ,  den   Chloriden   des   Phosphors 

und  des  Schwefels,   sowie  mit  Blausäure  bildet  das 

Zinntetrachlorid  krystallisirte  Verbindungen.  ^i      ^  n 

tlt;*  -q-«^    «   .a   t    j  •   --^     •  ^  j       rw       DarstcUung  von  nasser- 

Mit  Brom   und  Jod   veremigt  sich  das  Zmn       -    .       ^11^    j 

zu  Verbindungen,  die  den  Chlorverbindungen  dieses     •'*'"*^  zmncjuorta. 
Zinnflnorid.  Metalles  analog  sind;    mit  Fluor   zu  Zinnfluorid 

8nF4,  welches  ähnlich  dem  Fluorsilicium  Zinnfluormetalle  liefert,  welche 
den  Kieselfluormetallen  proportional  zusammengesetzt,  damit  isomorph  und 
von  gleichem  Krystallwassergehalte  sind. 
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Man  erhält  die  Zinnfluormetalle  durch  Behandlung  der  zinneauren  Salze 
mit  Fluorwasserstoffsäure. 

Zinnfluorstrontium    SrSnF«  4~  ^HgO    krystallisirt   in   denselben  Zinnfluor- 
Formen  wie  Kieselfluorstrontium  BreiF,  +  2H8  0.  •trontinm. 

Die   bedeutendste   teclmische  Verwendung  findet  das  Zinnsalz  SnClg  Anwen- 
+   2H2O  zu  Keduktionszwecken ,   namentlich  in   der  Farbendruckerei  zum  zSSrOTbin' 
Ätzen,   d.  h.   zur  Erzeugung  farbloser  Muster  auf  farbigem  Grunde  durch  düngen. 
Aufdruck  eines  den  Farbstoff  zerstörenden  Beduktionsmittels.     Aber  auch  in 
der  organischen  Präparatenkunde  spielt  das  Zinnchlorür  namentlich  zur  Be- 
duktion  von  Nitroverbindungen  und  von  Azoverbindungen  eine  wichtige  Bolle. 
Die  löslichen   Verbindungen  des   vierwertigen   Zinns  (Zinnchlorid,    Pinksalz, 
Präparir^  oder  Grundirsalz)  dienen  ebenfalls  in  der  Färberei,   aber  zu  einem 
ganz  anderen  Zwecke,   nämlich    zur  Erzeugung    eines   Zinnhydroxydnieder- 
schlages, auf  welchem  sich  dann  die  Beizenfarbstoffe  (z.  B.  Alizarin)  in  Form 
schön   gefärbter  unlöslicher  Zinnlacke   fixiren.     Das  Musivgold   findet  Ver- 
wendung zum  Bronziren. 


Blei,  Pb. 

Synonyma:    Plumhum  (lat.);  Flamb  {frane,);  Lead  {engl);  CBHUEm 

{swinezj  ru8s.). 

Atomgewicht  Pb  =  205,36.     Schmelzpunkt  326^.     Specifisches  Gewicht 
11,4.    Zwei-  und  vierwertig. 

Das   Blei  ist  ein  sehr  häufiff  yorkommendes   EHement,   aber  nur  Vor- 

koinniBu. 

ausnahmsweise  findet  es  sich  hier  und  da,  z.  B.  als  Begleiter  des  Goldes, 
im  gediegenen  Zustande.  An  vielen  Orten  Deutschlands  tritt  der  Blei- 
glanz PbS  reichlich  auf,  in  besonders  grotsen  Mengen  aber  in  den 
Vereinigten  Staaten  Nordamerikas  und  in  Spanien.  In  kleineren,  aber 
technisch  doch  nicht  bedeutungslosen  Mengen  findet  sich  das  Blei  als 
Weilsbleierz,  Bleivitriol,  Pyromorphit,  Stolzit  PbWo04,  Gelb- 
bleierz PbMo04,  Rotbleierz  PbCr04;  ferner  in  den  Fahlerzen  in 
Form  von  Thiosalzen  des  Arsens  und  Antimons.  Plumbocalcit  ist 
ein  bleihaltiger  Kalkspat. 

Zur  Gewinnung  des  Bleies  geht  man  meist  vom  Bleiglanz  aus,  Biei- 
der  in  verschiedener  Weise  verarbeitet  werden  kann.     Die  hüttenm&n- 
nischen  Prozesse  beruhen  vornehmlich  auf  folgenden  Reaktionen. 

1.  Schwefelblei   mit  metallischem  Eisen  liefert  metallisches  Blei  neben 
Schwefeleisen : 

PbS  +  Fe    =    Pb  +  FeS. 

2.  Schwefelblei   geht   beim  Erhitzen  unter  Luftzutritt  (Rösten)  in  Blei- 
oxyd (und  Bleisulfat)  über: 

2PbS  +  30s     =     2PbO  +  2S08. 

3.  Bleioxyd  (Bleiglätte)   läfst  sich  sehr  leicht  durch  Kohle,   aber  auch 
durch  Zusammenschmelzen  mit  Bleiglanz  in  metallisches  Blei  verwandeln: 

2PbO  +  PbS    =     3Pb+S0,. 

Der  letztere  Prozefs  ist  ganz  besonders  interessant,  weil  er  ein 
Beispiel  für  den  verhältnismälsig  seltenen  Vorgang  darbietet,  dafs  sich 


662 


Pattinsonprozers.    Farkesentsilberung. 
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durch   Einwirkung  zweier  Verbindungen   aufeinander    ein   chemische: 
Grundstoff  im  freien  Zustande  bildet. 

DasBohblei  (Werkblei)  ist  sehr  unrein.  Arsen,  Antimon,  Zinn  8cheid<-s 
sich  beim  ozydirenden  Schmelzen  des  Eohbleies  rasch  als  Bleiarseniat,  -ant:- 
moniat,  -stannat  ab.  Der  Bleif^lanz  ist  aber  auch  nicht  selten  gold-  und  silb^r 
haltig.  Ist  dies  der  Fall,  so  gehen  diese  Metalle  in  das  reduzirte  Blei  über 
Solches  Blei  wird  zur  Oold-  und  8ilberf(ewinnung  benutzt,  indem  man  <- 
auf  eigens  konstruirten  Herden:  sogenannten  Treibherden,  unter  beetäc- 
digem  Luftzutritt  schmilzt,  wobei  sich  das  Blei  ozydirt  und  als  Blei- 
glätte  abfliefst,  während  Oold  und  Silber  unozydirt  zurückbleiben.  Die 
so  erhaltene  Bleiglätte:  Bleioxyd,  wird  mit  Kohle  reduzirt  und  so  auch  auf 
diese  Weise  wieder  Blei,  sogenanntes  Frischblei,  erhalten.  Sinkt  der 
Gehalt  des  Eohbleies  (Werkblei)  an  Edelmetallen  unter  einen  bestünrnteL 
Prozentsatz  (etwa  0,1  Prozent),  so  ist  der  Treibprozeüs  nicht  mehr  lohnen«: < 
man  reichert  dann  erst  das  Blei  nach  anderen  Methoden  an.  Der  interessante 
Prozefs  von  Pattinson  beruhte  auf  dem  Prinzipe,  dafs  aus  verdünn tec 
Lösungen  beim  langsamen  Abkühlen  unter  den  Schmelzpunkt  des  Ijösnng»- 
mittels  Krystalle  des  reinen  Lösungsmittels  erhalten  werden  können;  m&! 
erhielt  geschmolzenes  Werkblei  lange  Zeit  auf  seinem  Schmelzpunkt  ur.-: 
schöpfte  dabei  mit  siebartigen  eisernen  Löffeln  die  sich  ausscheidenden  BUi- 
krystalle  heraus;  man  erhielt  durch  mehrmalige  Wiederholung  dieses  kr>- 
stallisationsprozesses  ein  höher  schmelzendes  reines  Blei  (Weichblei),  'wahren«! 
sich  in*  den  Mutterlaugen  die  wertvollen  Verunreinigungen  (Antimon ,  Wis- 
mut, Silber,  Gold)  anreicherten.  Dieses  Pattinsoniren  ist  aber  wieder  auf- 
gegeben worden,  weil  der  von  Karsten  1842  entdeckte,  durch  Parkes  IcfCi* 
eingeführte  Zinkprozefs  sich  vorteilhafter  erweist.  Dieser  beruht  auf  der 
Thatsache,  dafs  sich  Blei  und  Zink  beim  Zusammenschmelzen  nicht  legiren 
(das  Blei  nimmt  nur  1,6  Prozent  Zink,  das  Zink  1,2  Prozent  Blei  auf).  Durch 
Ausziehen  mit  Zink  gelingt  es  daher,  die  wertvollen  Verunreinigungen  dem 
geschmolzenen  Blei  zu  entziehen;  durch  Einblasen  von  überhitztem  Wasser» 
dampf  wird  dann  das  in  dem  Blei  gelöste  Zink  als  Oxyd  entfernt. 

Im  Kleinen  erhält  man  reines  Blei  durch  Reduktion  Yon  Blei- 
karbonat mit  Cyankalium. 

Zur  Darstellung  ganz  reinen  Bleies  schmilzt  man  in  einem  nn- 
glasirten  Porzellentiegel  20  g  reines  Cyankalium  und  trägt  in  kleinen  Por- 
tionen allmählich  50  g  getrocknetes  kohlensaures  Blei  in  die  geschmolzen« 
Masse  ein;  unter  stürmischer  Gasentwickelung  und  Bildung  von  Kalium- 
cyanat  sammelt  sich  das  Blei  am  Boden  des  Tiegels  an;  nach  beendeter 
Reaktion  wird  der  ganze  Tiegelinhalt  auf  eine  Eisenplatte  oder  in  einen 
Tiegel  von  Eisen  ausgegossen.  Die  Ausbeute  beträgt  34  g.  Waren  die  an- 
gewandten Beagentien  rein ,  so  zeigt  das  Blei  eine  konvexe  Oberfläche ,  vie 
Quecksilber;  dies  ist  aber  nicht  der  Fall,  wenn  ihm  noch  Oxyd  oder  Sohweft-l- 
metall  beigemengt  ist. 

Das  Blei  ist  ein  auf  frischen  Schnittflächen  bläulichweifses  Metall 
von  vollkommenem  Metallglanze ,  an  der  Luft  aher  sehr  bald  blaagran 
anlaufend,  so  weich,  dafs  man  es  leicht  mit  dem  Messer  schneiden 
kann  (Härte  nach  Auerbach  gleich  der  des  Gypses),  auf  Papier  einen 
grauen  Strich  gebend  und  sehr  dehnbar.  Das  Blei  lätst  sich  zu  sehr 
dünnen  Blättern  ausschlagen  oder  auswalzen;  es  lälst  sich  auch  zu 
Draht  ausziehen,  allein  seine  Duktilität  und  Festigkeit  ist  nicht  pro- 
portional seiner  Geschmeidigkeit;  man  kann  aus  Blei  keine  sehr  feinen 
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Drähte  ziehen ;  ein  2  mm  dicker  ßleidraht  reitst  schon  hei  einer  Be- 
lastung von  9kg.  Es  schmilzt  nach  Riemsdiik  schon  hei  335^  und 
verdampft  erst  in  der  Weilsglühhitze.  Es  kann  in  Oktaedern  krjstal- 
lisirt  erhalten  werden. 

Das  Blei  läuft  an  der  Luft,  indem  es  sich  mit  einer  Oxydschicht  Chemische 
überzieht,  blaugrau  an.     Bei  Luftzutritt  geschmolzen,  oxydirt  es  sich  Bchaften. 
rasch  und  verwandelt  sich  in  Bleiglälte. 

Das  Wasser  zersetzt  es  weder  bei  gewöhnlicher  noch  bei  höherer  verhalten 
Temperatur,  noch  endlich  bei  Gegenwart  von  Säuren;  allein  es  oxydirt  Wasser. 
sich  an  feuchter  Luft  und  im  Wasser  bei  Zutritt  von  kohlensäure- 
haltiger Luft  zu  Bleikarbonat,  welches  als  Dikarbonat  in  Lösung  gehen 
kann.  Ein  Wasser,  welches  freie  Kohlensäure  enthält,  darf  daher  nicht 
durch  Bleiröhren  geleitet  werden,  ebenso  wenig  kohlensäurehaltige 
Getränke.  Das  gewöhnliche  Trinkwasser  enthält,  wenn  es  kalkhaltigem 
Boden  entstammt,  keine  freie  Kohlensäure,  sondern  nur  das  auf  Blei 
wirkungslose  Calciumdikarbonat  (S.  549),  und  kann  daher  ohne  Be- 
denken durch  Bleiröhren  den  Verbrauchsstellen  zugeführt  werden.  Aber 
bleihaltige  Syphonköpfe  geben  mitunter  zu  Vergiftungen  Veranlassung. 

Von  Salpetersäure  wird  das  Blei  unter  Entwickelung  roter  Dämpfe  verhalten 
sehr  rasch  zu  salpetersaurem  Blei  aufgelöst;  in  Schwefelsäure'  ist  es  §&uren. 
unlöslich,  wird  aber  durch  dieselbe  in  der  Wärme  in  schwefelsaures 
Blei  verwandelt;  auch  in  ChlorwasserstoSsäure  wird  es  nur  schwierig 
zu  Chlorblei  gelöst.  Organische  Säuren  bewirken  die  Oxydation  des 
Bleies  und  lösen  die  Oxyde  zum  Teil  auf;  daher  rührt  der  Bleigehalt 
von  Speisen  und  anderen  Substanzen ,  die  in  Bleigefälsen,  in  Blei- 
legirungen  oder  in  GefäCsen  mit  schlechten  Bleiglasuren  aufbewahrt 
werden. 

Auch  in  fetten  und  ätherischen  ölen  ist  das  Blei  ganz  erheblich 
löslich,  verharztes  Terpentinöl  nimmt  z.B.  in  14 Tagen  gegen  2  Procent 
Blei  auf.  Daher  ist  es  wichtig,  dafs  Weifsblech  für  Konservebüchsen 
mit  bleifreiem  2iinn  hergestellt  wird. 

Ein  erhebliclier  Teil   des   gewonnenen  Bleies  wird   zu  Bleiverbindungen  verwen- 
(BleiweiTs,    Bleiacetat,  Mennige,   Bleisuperoxyd ,  Bleichromat)    weiter    ver-  ^"^^' 
arbeitet;    die  Hauptmasse  findet  aber  als  Metall   oder  in  Form   von   Legi-  Legirungen. 
rungen  Verwendung.    Das  Weichblei  dient  namentlich  für  Wasserleitungs- 
röbren.    Im  Gegensatz   zu   dem  reinen   Blei    sind   antimonhaltige  Bleisorten 
viel  weniger  weich  (Hartblei);  das  Letternmetall,  welches  beim  Buchdruck 
ganz  besonders  stark   mechanisch   beansprucht  vnrd,    ist  eine  Legirung  von 
60  Prozent  Blei  mit  25  Prozent  Antimon   und  15  Prozent  Zinn.    In  England 
geht   unter  dem  Namen    „pewter**   eine  Legirung   von   4  kg  Blei  mit   1  kg 
Zinn;    auch    die    den  Klempnern    zum   Löten    dienenden  Legirungen    (Lot, 
Schnelllot)  bestehen  meist  aus  Blei  und  Zinn.     Flintenschrot  ist  ein  Blei  mit 
einem  Gehalt  von  0,2  bis  0,3  Prozent  Arsen.   Legirungen  von  2  kg  Cadmium, 
1  kg  Blei  und  4  kg  Zinn  sind  sehr  leicht  schmelzbar. 

Das  Blei  wird  auch  aus  unlöslichen  Verbindungen  von  dem  Orga-  Physioio- 
nismus  leicht  resorbirt  und  ist  bei   seiner  vielfachen  technischen  und  kungf     ^^ 
häuslichen   Verwendung    das    schlimmste    aller  Industriegifte;    etwa 


664 


BleiproduküoB.    Bleiglätte. 


Stati- 
Btitches. 


Blei- 
suboxyd. 


Bleioxyd. 


Bltfiglfttte 

und 

MaBsicot. 


12  Prozent  aller  Yergiftungen  überhaupt  sind  Bleivergiftungen.  Giel 
schon  das  Blei  selbst  als  Gebrauchsmetall  häufig  zu  solchen  Yerac- 
lassung,  so  zeigen  seine  löslichen  Salze,  denen  ein  sülslicher  GeflchmacE 
eigen  ist,  die  schädlichen  Wirkungen  in  erhöhtem  Malse.  Die  tödüclf 
Dosis  liegt  auch  hier  sehr  hoch,  da  die  Wirkungen  der  Bleisalze  lang- 
sam eintreten  und  erst  sehr  allmählich  zum  Tode  führen  {P&udr^- 
de  succession).  Die  chronische  Bleivergiftung  tritt  in  der  Form  der 
Bleikolik  auf  (bei  Bleilötern,  Wasserrohrarbeitern,  Anstreichen 
Schriftsetzern  und  vielen  anderen).  Die  besten  Gegenmittel  sind  Opins 
und  Jodalkalien. 


Die  Weltproduktion  an  Blei  beti-ug  1891 .    .    .    .  480  000  Tonnen 

die  Vereinigten  Staaten    ...  186  400        , 

Spanien 163  800        , 

Deutschland 98  200 


Davon  lieferten 


Darob  die  vermehrte  Pi'oduktion  in  Amerika  und  Australien  tstle-^  (i- 
Gesamtzahl  bis  1898  auf  777  000  t.  Der  Preis  des  Bleies  unterlag  in  «in 
letzten  Jahren  erheblichen  Schwankungen  und  betrug  im  September  1^' 
etwa  37  Mark  für  100  kg.  Eine  nicht  unerhebliche  Verwendung  des  B!e^- 
nämlich  die  für  Bleikammern  (S.  249),  dürfte  infolge  der  Umwälzungen  a  : 
dem  Gebiete  der  Schwefelsäuredarstellung  (S.  255)  künftig  in  Wegfall  komiLec 
Dagegen  entwickelt  sich  von  Jahr  zu  Jahr  mächtiger  die  Industrie  der  Bl^i- 
B  am  ml  er  (S.  670);  dem  Beda]*f  für  elektrische  Zwecke  überhaupt  (accb 
Bleikabel)  ist  es  zuzuschreiben,  dafs  der  Bleikonsum  Deutschlands  sich  i' 
den  letzten  10  Jahren  verdoppelt  hat.  Die  ei-ste  Bleikammer  für  Schw^- 
säuredarstellung  beschrieb  Lampadius  in  seinem  Grundrifs  der  technisch*'- 
Chemie  vom  Jahre  1815;  die  Bleilötung  mit  Wasserstoff  (S.  117  und  1-' 
wurde  in  Deutschland  zuerst  in  Oker  1859  eingeführt. 

Das  Anlaufen  des  Bleies  an  der  Lnft  scheint  durch  die  Büdnag 
von  Bleisuboxyd  Pb^O  =  426,60  bedingt  zu  sein.  Man  erliL' 
dieses  Suboxyd  als  sammetschwarzes ,  beim  Erwärmen  an  der  Lcft 
leicht  zu  Bleioxyd  rerglimmendes  Pulver  durch  Ebrhitzen  von  Bleioxali: 
auf  300<^  unter  Luftabschlufs.  Reines  Bleioxyd  PbO  =  221,24 
erhält  man  durch  gelindes  Glühen  des  kohlensauren  oder  salpetersaaren 
Bleies.  Wegen  seiner  mannigfachen  Anwendungen  wird  es  fabrik* 
mäfsig  bereitet  und  namentlich  unter  dem  Namen  Blei  glätte  (Liti- 
argyrum)  und  Massicot  in  den  Handel  gebracht.  Erstere  ist  ge- 
schmolzenes, bei  dem  Frischprozefs  erhaltenes  Bleioxyd,  welches  g^ 
wohnlich  mit  Kieselerde,  Kupferoxyd  und  anderen  Stoffen  Yeruii' 
reinigt  ist;  letzteres  aber  ist  gelbes  Bleioxyd,  welches  durch  ^lindes 
Schmelzen  von  Blei  an  der  Luft,  oder  durch  Erhitzen  des  Salpeter- 
säuren oder  kohlensauren  Salzes  gewonnen  wird.  Reines  Bleioxji 
kommt  in  zwei  Modifikationen  vor  und  stellt  ein  bald  citronen*,  bal>; 
rötlichgelbes  Pulver  dar,  welches  sich  bei  Jedesmaligem  Erhitzen  braur- 
rot  färbt,  in  der  Rotglühhitze  schmilzt,  beim  Erkalten  krystalliniscb 
erstarrt  und  sich  in  der  Weilsglühhitze,  jedoch  nicht  so  leicht  wie  Blei, 
verflüchtigt.  In  Wasser  ist  es  unlöslich;  in  Salpetersäure  und  flssie- 
säure  löst  es  sich  dagegen  leicht. 


Bleisuperoxyd.  665 

Bleisuperoxyd  Pb02  =  237,12  findet  sich  als  Schwerblei-  Bieiauper- 
erz  in  rhomboedrischen  Krystallen  oder  derb  von  eisen  schwarzer  Farbe. 
In  kompakten,  braunschwarzen  Massen  gewinnt  man  es,  indem  man 
durch  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Blei  den  elektrischen  Strom 
leitet,  wobei  es  sich  in  der  Anode  abscheidet.  Es  wird  auch  gebildet, 
wenn  man  mit  Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser  durch  eine  Batterie 
Ton  zwei  Elementen  elektrolysirt  und  eine  Bleiplatte  als  Anode  benutzt 
(vergl.  S.  670).  Durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  eine  alkalische  Blei- 
hydroxydlösung, durch  Zersetzen  Ton  bleisaurem  Kalk  Ca^  PbO^  mit 
yerdünnter  Salpetersäure  oder  durch  Behandeln  Ton  Mennige  mit 
Salpetersäure  erhält  man  das  Bleisuperoxyd  als  schweres,  dunkelbraunes 
Pulver,  welches  meist  in  Pastenform  in  den  Handel  kommt.  Blei- 
superoxyd ist  ein  sehr  energisches  Oxydationsmittel  (vergl.  S.  245);  in 
Salpetersäure  ist  es  ganz  unlöslich,  geht  aber  beim  Zutropfen  yon 
Nitritlösung  sehr  leicht  als  Bleinitrat  in  Lösung: 

PbO,  +  HNO,  +  HNOa  =  Pb(NO»),  +  H,0. 
Beim  gelinden  Erhitzen  geht  das  Bleisuperoxyd  in  gelbes  Bleioxyd 
über.  Schwefel,  mit  trockenem  Bleisuperoxyd  zusammengerieben,  entzündet 
sich  und  beim  Überleiten  von  trockenem  Schwefeldioxydgas  über  gelinde 
erwärmtes  feinpulveriges  Bleisuperoxyd  hildet  sich  unter  Erglühen  weifses 
Bleisulfat.  Noch  energischer  wirkt  Schwefelwasserstoffgas  auf  Bleisuperoxyd 
ein;  selbst  feuchtes  Superoxyd  kommt  dadurch  sofort  ins  Glühen  und  kann 
daher  als  Zündmasse  für  Explosionskörper  benutzt  werden  (Yanino  und 
Hauser). 

Bleihydroxyd,  Bleioxydhydrat  Pb(0H)2  erhält  man  als  sieioxyd- 
weifsen  flockigen  Niederschlag  durch  Fällen  eines  Bleisalzes  mitAmmo-  ^y^'^^^- 
niak  oder  Natronlauge.  Es  verliert  beim  Glühen  Wasser  und  geht  in 
reines  Bleioxyd  über.  Bleihydroxyd  ist  etwas  in  Wasser  und  ziemlich 
leicht  in  überschüssigem  Kali  und  Natron,  auch  in  Kalkhydrat  löslich. 
Es  ist  eine  Base  und  liefert  mit  Säuren  Bleisalze;  aber  auch  mit  Alka- 
lien verbindet  es  sich  und  verhält  sich  in  diesen  Verbindungen  ähnlich 
wie  die  Thonerde  in  den  Aluminaten,  d.  h.  elektronegativ.  Aus  solchen 
alkalischen  Lösungen  wird  das  Blei  durch  alkalische  Zinnchlorürlösung 
(S.  660)  in  metallischem  Zustande  ausgefällt. 

Die  salzartigen  Verbindungen,  die  durch  Ersatz  des  Wasserstoff?  im  pinmbite 
Bleihydroxyd  durch  Metalle  entstehen,  nennt  man  Plumbite.  Das  Cal- 
cium plumbit  oder  den  Bleioxydkalk  erhält  man  in  kleinen,  nadeiför- 
migen Krystallen  durch  Verdunstung  der  Auflösung  des  Bleioxyds  in  Kalk- 
wasser. Es  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  auflöslich  und  seine  Auflösung 
färbt  Wolle,  Nägel  und  Haare,  indem  der  in  diesen  tierischen  Geweben  ent- 
haltene Schwefel  mit  dem  Blei  sich   zu  schwarzem  Schwefelblei    verbindet. 

Das  Bleidioxyd  PbOs  entspricht  in  der  Zusammensetzung  dem  BieiBfture. 
Siliciumdioxyd  und  Zinndioxyd;  seine  in  freiem  Zustande  wenig  be- 
ständigen Hydroxyde,  die  Orthobleisäure  Pb(0H)4  und  die  Meta- 
blei säure  PbO(OH)2  haben  daher  ausgesprochen  saure  Eigenschaften 
und  bilden  glühbeständige  Salze  mit  Alkalien  und  Erdalkalien,  die  in 
der  Zusammensetzung  den  Ortho-  und  Metasilikaten  analog  sind.    Durch 
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Erhitzen  von  Bleigl&tte  mit  Caloiamkarbonat  unter  Luftzutritt  stellt 
man  tecbniBch  das  Caloiumorthoplumbat  oder  den  bleisauren 
Kalk  Ca^PbO«  dar,  der  ein  gelbliohrotes  Pulver  bildet,  welches  durch 
▼erdünnte  Säuren  sofort  unter  Abscheidung  Ton  Bleisuperoxyd  zerlegt 
wird.  Setzt  man  dem  Bleioxyd  beim  £rhitzen  unter  Luftzutritt  keine 
andere  Base  zu,  so  bildet  sich  das  Bleimetaplumbat  PbPbOs  ^^^^ 
das  Bleiorthoplumbat  Pb2Pb04  Ton  der  empirischen  Zusammen- 
Setzung  eines  Bleisesquioxyds  Pb2  0s  und  eines  Bleitetrozyds  Pb3  04. 
Namentlich  das  letztere,  das  Bleiorthoplumbat  Pb8  04  =  679,60,  lälst 
sich  leicht  rein  erhalten  und  kommt  als  Mennige  in  den  HandeL  Die 
Reinmennige  ist  ein  scharlachrotes,  krystallinisches  Pulver  und  kann 
aus  geschmolzenem  Salpeter  in  doppelbrechenden  Prismen  krystallisirt 
erhalten  werden. 

Stickstoffblei  PbN^  fällt  bei  Zusatz  von  Bleiacetat  zu  einer 
Lösung  von  Stickstoffnatrium  NaNs  (S.  518)  als  schweres  weitses  Kry- 
stallpulver.  Aus  siedendem  Wasser  krystallisirt  es  in  centimeterlangren 
Nadeln.  Das  Salz  kann  zur  Darstellung  freier  Stickwasserstoffsäure 
dienen  (S.  195),  muls  aber  mit  grolser  Vorsicht  behandelt  werden,  da 
es  schon  beim  gelinden  Erhitzen  mit  furchtbarer  Gewalt  explodirt 
(Curtius  und  Rissom). 

Das  Bleinitrat  Pb(N0:t)2  bildet  grofse,  milchweilse,  oktaedrische 
Krystalle,  löst  sich  in  Wasser  leicht  mit  saurer  Reaktion,  ist  aber  in 
Salpetersäure  unlöslich.  In  der  Hitze  wird  es  in  Sauerstoff,  Stickstoff- 
dioxyd und  Bleioxyd  zerlegt  (vergl.  S.  174).  Man  erhält  es  durch 
Auflösen  von  Blei  oder  Bleioxyd  in  Salpetersäure. 

Schwefelblei  PbS  stellt  das  am  häufigsten  vorkommende  Blei- 
erz: den  Bleiglanz  dar,  der  entweder  derbe  metallglänzende  Massen, 
oder  sehr  schöne,  wohl  ausgebildete  Krystalle  des  tesseralen  Systems 
von  bleigrauer  Farbe  bildet  Künstlich  erhält  man  Einfach- Schwefelblei 
in  einer  dem  Bleiglanze  sehr  ähnlichen  Modifikation  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Blei  mit  Schwefel,  oder  durch  Fällen  eines  löslichen 
Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  als  braunschwarzes  Pulver. 

Das  Schwefelblei  schmilzt  in  der  Rotglut,  erstarrt  beim  Erkalten 
krystalliniscli  und  ist  in  noch  stärkerer  Hitze  etwas  flüchtig.  Beim  Erhitzen 
an  der  Luft  verwandelt  es  sich  grofsenteils  in  Bleiozyd  and  schwefelsaures 
Blei;  es  kann  sich  dabei  aber  auch  metallisches  Blei  bilden,  da  unzersetztes 
Schwefelblei  durch  das  gebildete  Bleioxyd,  oder  auch  wohl  durch  das 
schwefelsaure  Blei  in  metallisches  Blei  und  Schwefeldioxyd  umgesetzt  wird. 
Man  benutzt  diese  Umsetzungen  im  Bleihüttenbe triebe  (vergl.  oben).  Durch 
konzentrirte  Salpetersäure  wird  es  zu  schwefelsaurem  Blei  oxydirt,  durch 
Salzsäure  in  Chlorblei  und  Schwefelwasserstoff  umgesetzt. 

Schwefelblei  bildet  sich  stets,  wenn  Bleisalze  in  Schwefelwasserstoff- 
haltiger  Luft  stehen,  sie  werden  dadurch  oberflächlich  geschwärzt.  Aus 
diesem  Grunde  sind  Bleisalze  ein  empfindliches  Reagens  auf 
Schwefelwasserstoff  (S.  264). 


Bleisulfat.    Ghlorblei.  667 

Selenblei  PbSe  findet  sich  als  Mineral,  welches  Selenblei  oder  Seienbiei. 
auch  wohl  Kobaltbleierz  genannt  wird,  in  bleigrauen,  dem  kömigen  £Uei- 
glanze  sehr  ähnlichen  Massen  und  nur  selten  deutlich  erkennbaren  Kry- 
stallen  des  tesseralen  Systems.  Es  enthält  zuweilen  etwas  Kobalt  beigemengt 
und  kommt  namentlich  bei  Klausthal  im  Harze  vor.  In  kalter  Salpetersäure 
ist  das  Mineral  unter  Abscheidung  von  rotem  Selen  und  Bildung  von  sal- 
petersaurem Blei  löslich. 

Bleisulfat  PbS04  findet  sich  im  Mineralreiche  als  Bleivitriol  Bieisuifat. 
oder  Angbesit  in  Rektanguläroktaedem  des  rhombischen  Systems 
krystallisirt.  In  Gestalt  eines  schweren,  weilsen,  pulverförmigen  Nieder- 
schlages erhält  man  es  durch  Fällen  eines  löslichen  Bleisalzes  mit 
Schwefelsäure  oder  löslichen  schwefelsauren  Salzen.  Es  ist  in  Wasser 
sehr  wenig  löslioh,  namentlich  bei  Überschuls  des  Fällungsmittels. 
Ammoniak  löst  bei  Zugabe  von  Weinsäure  das  Bieisuifat  leicht.  Von 
verdünnten  Mineralsäuren  wird  es  kaum,  aber  von  konzentrirter 
Schwefelsäure  in  merklicher  Menge  gelöst.  Daher  enthält  die  in  Blei- 
kesseln konzentrirte  Schwefelsäure  Bleisulfat,  welches  daraus  durch 
Wasser  zum  Teil  ausgefällt  werden  kann. 

In  der  Hitze  wird  es  nicht  zersetzt;  es  schmilzt  und  erstarrt  beim 
Erkalten  krystalUnisch.  Mit  Kohle  geglüht,  wird  es  zu  metallischem 
Blei  reduzirt,  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  Schwefeldiozyd. 
Doch  werden  bei  dieser  Einwirkung  |e  nach  der  Dauer  derselben  und 
Je  nach  der  Menge  der  zugesetzten  Kohle  auch  Schwefelblei  und  Blei- 
oxyd gebildet  Auch  auf  nassem  Wege  kann  das  schwefelsaure  Blei 
reduzitt  werden,  und  zwar  durch  Zink  in  einer  Chlor natriumlösung: 
PbSO^  +  2NaCl  +  Zn    =    Na,S04  +  ZnCl,  +  Pb . 

Das  Bleidichlorid  (Chlorblei)   PbCL    scheidet   sich  beim  Yer-  siei- 

setzen  einer  Bleisalzlösung  mit  Salzsäure  oder  mit  Kochsalzlösung  als 

weitser,  krystallinischer  Niederschlag  aus  und  findet  sieh  in  der  Natur 

als    Cotunnit,    ein    am  Krater  des   Vesuvs  vorkommendes  Mineral. 

Das  künstlich  dargestellte  bildet  kleine,  weilse,  glänzende,  sechsseitige 

Nadeln  und  Blättchen,    die  bei   ÖIO^  schmelzen  (Graetz)  und  beim 

Erkalten   zu  einer  weilsen,    hornartigen  Masse    erstarren   (Hornblei). 

Der  Siedepunkt  des  Chlorbleies  lie|rt  gegen   900<^.     Es  löst  sich  bei 

Zimmertemperatur  in  110  Teilen  Wasser,  leichter  in  heilsem. 

Durch  Zusatz   von   wenig   konzentrirter  Salzsäure   wird   es   aus   seiner 
wässerigen  Lösung   ausgeföllt;   aber   in   ganz  starker  Salzsäure  ist  es  wieder 
ziemlich  leicht  löslich  (in  30  Teilen  rauchender  Salzsäure).     Dies  deutet  auf 
die  Bildung  einer   Plumbochlorwasserstoffsäure  H2PbCl4  hin,    deren   Bubi-  piumbo* 
d in m salz  BbtPbCl4  sich  beim  Schmelzen  von  Rubidiumbleichlorid  RbgPbCl«  J^gg"„tou. 
(siebe    unten)    unter    Cblorentwickelung    als    strahlig   weifse  'Krystallmasse  gfture. 
bildet,   aus   welcher   man    durch  Auskochen   mit  Wasser   und  Fällen  des  in 
Lösung  gegangenen  Bleies  mit  Schwef elwasserstofE  leicht  reines  Chlorrubidium 
darstellen  kann.    Basische  Blei  chloride  sind  der  bei  Ghurchhill  in  Sommer- 
setshire  vorkommende  Mendipit  und  das  durch  Glühen  von  Mennige  mit  Sal- 
miak erhaltene  Kasseler  Gelb. 

Trägt   man  Bleitetrachloridchlorammonium  (N  114)2  PbCl«  ^^  ^^^*  Bieitetn- 

zentrirter Schwefelsäure  ein,  so  scheidet  sich  Bleitetrachlorid  PbCl4  ^  **" 
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als  ein  äulserst  schweres,  selbst  in  konzentrirter  Schwefelsäure  sofort 
untersinkendes  Ol  ab.  Bieitetrachlorid  hat  das  specifische  Gewicht 
3,18,  erstarrt  bei  — 15^  und  ist  leicht  flüchtig,  aber  bei  gewöhn- 
lichem Drucke  nicht  unzersetzt  destillirbar,  da  es  bei  105®  unter  Explo- 
sion' zerfällt.  Mit  riel  Wasser  zersetzt  sich  das  Bieitetrachlorid  unter 
Abscheidung  von  Bleisuperoxyd: 

PbCl,  +  2HsO     =     Pb0g  +  4HC1; 

in  konzentrirter  Salzsäure  löst  es  sich  dagegen  leicht  mit  gelber  P'arbe 
unter  Bildung  der  Plumbi  Chlorwasserstoff  säure  H^PbCIt;. 

Eine  Lösung  dieser  Säure  erhält  man  leicht,  indem  man  50  g  gewöhn- 
liches Chlorblei  in  900  com  rauchender  balzsäure  suspendirt  und  Chlorgas  bis 
zur  Lösung  einleitet.  Die  Salze  dieser  Säure  sind  in  Kiystallform  und  Zu- 
sammensetzung analog  denen  der  Flatinchlorwasserstoffsäure ;  besonders 
charakteristisch  ist  das  sehr  schwer  lösliche  Bubidiumsalz  Bb^PbCl«  und 
das  bereits  oben  als  Ausgangsmaterial  für  Bleiteti'achlorid  erwähnte  Ammo- 
niumsalz  (NHj^PbCle.  Diese  Salze  fallen  direkt  als  gelbe  feinkrystallinische 
Pulver  beim  Zusammengeben  von  PlumbicblorwasserstofEsäure  mit  Chlor- 
rubidium oder  Chlorammonium  in  wässeriger  Lösung;  Ammoniak  spaltet  sie 
unter  Abscheidung  von  braunem  Bleiqxyd.  Da  das  entsprechende  Kalium- 
salz  sehr  unbeständig  ist,  so  eignet  sich  die  Fällung  mit  Plumbiohlorwasser- 
stoff säure  zur  Beindarstellung  von  Bubidiumsalzen. 

Jodblei  PbJs  erhält  man  durch  Fällung  eines  löslichen  Bleisalzes 
mit  Jodkalium.  Es  stellt  ein  schön  gelbes,  schweres  Pulver  dar,  welches 
beim  Erwärmen  unter  Entwickelnng  von  Jod  schmilzt  und  in  starker 
Glühhitze  sich  verflüchtigt.  In  kaltem  Wasser  ist  es  kaum  löslich,  löst 
sich  aber  in  kochendem  auf  und  fällt  beim  Erkalten  der  LiÖsung  in 
prachtvollen  goldgelben  und  goldglänzenden  Erjstallblättchen  heraus. 

Orthophosphorsaures  Blei  'Pb^(P0^)2  erhält  man  durch  Fäl- 
lung von  essigsaurem  Blei  mit  Natriumphosphat  in  Gestalt  eines  weiTsen, 
in  Wasser  unlöslichen  Niederschlages.  Auf  Kohle  erhitzt,  verwandelt 
sich  das  Salz  in  pyrophosphorsaures  Blei  Pb2P}07,  welches  beim 
Erkalten  der  Probe  kry stallin isch  erstarrt.  Auch  Doppelsalze  von  der 
Konstitution  des  Apatits  (S.  545)  bildet  das  Blei.  Der  Pyromorphit 
Pb;,(P 04)301  ist  ein  Chlorapatit,*  in  dem  das  Calcium  durch  zwei- 
wertiges Blei  ersetzt  ist;  Mimetesit  Pb-^ ( As 04)3 Cl  und  Yanadinit 
Pb5(yOi)3Cl  sind  die  entsprechenden  Arseniate  und  Vanadate.  Alle 
drei  Mineralien  sind  dem  Apatit  isomorph. 

Bleikarbonat  PbCO;)  flndet  sich  im  Mineralreiche  krystallisirt 
als  Weifsbleierz  oder  Cerussit.  .  Dasselbe  bildet  meist  weilse, 
durchscheinende,  wohlausgebildete  Krystalle  des  rhombischen  Systems, 
die  doppelte  Strahlenbrechung  und  starken  Glanz  zeigen;  es  kommt 
meist  mit  Bleiglanz  vor.  Durch  Fällung  eines  Bleisalzes  mit  kohlen- 
saurem Ammonium  erhalten,  stellt  es  ein  schweres,  weilses,  in  Wasser 
unlösliches  Pulver  dar. 

Kohlensaures  Kalium  oder  Natrium  fällen  aus  Bleilösungen  basische 
Karbonate,  deren  Zusammensetzung  je  nach  der  Temperatur  und  der 


Bleizucker.    Bleiglas.  669 

Konzentration  der  Lösungen  eine  wechselnde  ist.  Ein  derartiges  ba- 
sisches Salz  ist  das  Bleiweil s. 

Ein  organisches  Bleisalz,   welches  im  Grofsen   durch  Auflösen  von  ge-  Bleizucker 
mahlener  Bleiglätte  in   verdünnter    Essigsäure    dargestellt   wird,   ist  der   in 
monoklinen   Krjstallen   von    widerlich    süfsem   Oescbmacke    krystallisirende 
Bleizucker  (Bleiacetat)  (0H8COO),Pb  +  SHgO. 

Bleisilikate.      Kieselsäure  und  Bleioxyd  schmelzen  sehr  leicht  Kieselsaures 

Blei. 

und  in  verschiedenen  Verhältnissen  zu  schweren  Gläsern  zusammen. 
Wegen  dieses  Um  Standes  löst  Bleioxyd  in  der  Glühhitze  die  Masse  der 
Thontiegel  und  Thongefäfse  auf.  Das  kieselsaure  Blei  ist  der  Haupt- 
bestandteil der  Glasur  der  gewöhnlichen  Töpferwaren.  Es  ist 
wichtig,  dals  diese  Bleiglasur  an  Speisen  und  Flüssigkeiten  kein  Blei 
abgiebt,  oder  nur  höchst  geringe  und  als  schädlich  weniger  in  Betracht 
kommende  Spuren  davon,  wenn  die  Geschirre  gut  gebrannt  sind.  Sind 
sie  aber  schlecht  gebrannt,  so  werden  Flüssigkeiten  und  Speisen  darin 
bleihaltig,  und  dadurch  für  die  Gesundheit  der  Genietsenden  nachteilig. 

Bleichromat  PbCr04  ist  als  Botbleierz  oder  Krokoit   eines  der  Chrom- 
seltensten  Bleierze   und  stellt  als   solches  entweder  sehr  schön  gelbrote  Kry-  SotWeiSz* 
stalle  des  klinorhombischen  Systems  (Sibirien)  oder  derbe  kömige  Massen  dar. 

Künstlich  durch  Fällung  von  essigsaurem  Blei  mit  Dichromat  dar- 
gestellt, ist  es  ein  schön  gelbes,  schweres,  in  Wasser  unlösliches  Pulver, 
welches  als  gelbe  Malerfarbe  unter  dem  Namen  Chromgelb  oder  Königs- 
gelb bekannt  ist.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  ohne  Zersetzung  und  erstarrt 
nach  dem  Erkalten  zu  einer  braunroten  strahligen  Masse,  welche  sich  zu 
einem  braunroten  Pulver  zerreiben  läfst.  Geschmolzenes  chromsaures  Blei 
findet  zur  Analyse  organischer  Körper  (zur  Elementaranalyse)  Anwen- 
dung. Auch  ein  basisch-chromsaures  Blei  (Ohromrot,  Ohrom-  Ghromrot. 
Zinnober),  Cr04Pb  -\-  PbO,  findet  als  Malerfarbe  Anwendung. 

Molybdänsaures  Blei  PbMoO«  findet  sich  in  der  Natur  als  Gelb-  MoiybdAn- 
bleierz   oder  Wulfenit    in  schön    gelben,    tetragonalen   Krystallen,    oder  SSEbi^ra. 
bräunlichgelben,  derben  Massen. 

Bleioxyd  dient  zur  Darstellung  der  Bleigläser  (Krystallglas,  Flint-  Anwendung 
glas,  Strals,  vergl.  S.  550),  sowie  leider  auch  allgemein  zum  Glasiren  p^kpante. 
der  Töpferwaren.  Seine  Salze  mit  organischen  Säuren  dienen,  in  der 
Medizin  (Bleiessig,  Bleipflaster),  auch  spielt  das  Bleioxyd  eine  wichtige 
Rolle  bei  der  Darstellung  von  schnell  trocknendem  Firnis  aus  Leinöl. 
Ganz  verwerflich  ist  die  immer  noch  gelegentlich  vorkommende  Ver- 
wendung des  Bleioxyds  als  Haarfärbemittel.  Eine  andere  Gruppe  von 
Bleiverbindungen  (Mennige,  Chromgelb,  Chromrot,  Bleiweils)  dient  zu 
Anstrichfarben ;  das  Bleiweits  wird  freilich  für  diese  Zwecke  mehr  und 
mehr  durch  Permanentweifs  (S.  534),  Zinkweifs  (S.  562)  und  nament- 
lich durch  Lithopone  (S.  563)  verdrängt,  da  seine  Giftigkeit  und  noch 
mehr  das  Vergüben  an  der  Luft  (Bildung  von  Schwefelblei)  lästig  fällt. 
Bleisuperoxyd  und  Calciumplumbat  finden  in  der  Teerfarbenindustrie 
eine  immer  steigende  Verwendung  als  Oxydationsmittel  für  Leukobasen, 
sowie  in  trockenem  Zustande  in  der  Zündwarentechnik  für  brisante 
Mischungen. 
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Theorie  der  Bleisammler  (Akkumulatoren). 

In  allen  galvanischen  Zellen,  welche  arbeiten,  d.  h.  elektrlBchen  8ti*oin 
liefern,  findet  ein  chemischer  Umsatz  statt,  der  die  Quelle  der  auftretenden 
elektrischen  Energie  ist    Nach  einer  bestimmten  Arbeitszelt  erschöpfen  sich 
daher  solche  Zellen  und  liefern  keinen  Strom  mehr.    In  neuerer  Zeit  hal>en 
nun  die  umkehrbaren   galvanischen  Zellen  eine   besondere  Bedeutung    er- 
langt;  es  sind  das  Zellen,   welche,   nachdem  sie  erschöpft  sind,   wieder   mit 
Elektrizität  geladen  werden  können.   Man  schickt  einen  Strom  in  umgekehrter 
Richtung  und  unter  etwas  gröfserem  Drucke  (höherer  Spannung)  in  die  Zelle 
hinein,   als  der  von  der  Zelle  gelieferte  Strom  besafs;    dadurch  wird  in  der 
Zelle  chemische  Arbeit  geleistet  und  der  chemische  Umsatz  wieder  rückgängig 
gemacht.    Nach   dem  Laden   befindet  sich  daher  die  Zelle  wieder  in  ihrem 
ursprünglichen  Zustande  und  kann   aufs  neue  Strom  liefeiii.    Die  praktische 
Bedeutung  solcher  umkehrbaren  Zellen  besteht  also  darin,  dafs  man  in  ihnen 
elektrische  Energie  aufspeichern  und  jeder  Zeit  nach  Bedarf  entnehmen  kann  ; 
sie  bedeuten  für  die  elektrischen  Betriebe  das,  was  für  die  Leuchtgasinduatrie 
der  GasbehäUer  ist,   in   dem   man   eine  gewisse  Quantität  Leuchtgas   unter 
konstantem  Drucke   vorrätig  hält.    Umkehrbare  galvanische  Zellen,   welche 
beim  Aufbewahren  und   beim   Gebrauche  haltbar  sind,   keinen    zu    grofsen 
Elektricitätsverlust  verursachen  und  daher  den  praktischen  Bedürfnissen  ent- 
sprechen,  nennt  man  Sammler  (Akkumulatoren)  oder,    da  in  ihnen  immer 
das  Blei  eine  bedeutende  Rolle   spielt,   Bleisammler.    Bleisammler  werden 
nach  sehr  verschiedenartigen  Methoden  hergestellt,  die  aber  alle  auf  folgendes 
Prinzip  hinauskommen.    In  ein   mit   reiner  verdünnter  Schwefelsäure  vom 
specifischen  Gewicht  1,15  bis  1,20   gefülltes  Gefäfs  tauchen  zwei  Elektroden, 
von  denen  die  eine   aus   porösem  Bleimetall,    die   andere   aus   porösem  Blei- 
superoxyd  besteht.     Ein  so  beschaffenes  Sekundärelement    ist  arbeitsfähig; 
während  es  Strom  liefert,   verwandelt   sich  sowohl  das  poröse  Blei  als  auch 
das   poröse   Bleisuperoxyd   in    Bleisulfat;   sowohl   die   graue   als  auch  die 
dunkelbraune  Elektroden  platte  wird  weiTs,   indem  gleichzeitig  durch  die  Bil- 
dung des  Sulfats  eine  grofse  Menge  Schwefelsäure  verbraucht  wird,  was  man 
an   dem   Sinken   des   specifischen   Gewichtes  der  Flüssigkeit  erkennt.    Beim 
Laden  der  Bleisammler  steigt  dieses  speci fische  Gewicht  wieder  auf  die  ur- 
sprüngliche Höhe,    indem   gleichzeitig  die  Kathode   sich  wieder  in  graues, 
metallisches  Blei,  die  Anode  in  dunkelbraunes  Bleisuperoxyd  verwandelt.    In 
der  Praxis  ist  es   übrigens  zweckmässig,   die  Entladung  nicht  so    weit  zu 
treiben,  bis  das  braune  Bleisuperoxyd  ganz  verschwindet;  man  hat  vielmehr 
immer  darauf  zu   halten,  dafs  diese  Platten  dunkelbraun  und   die  anderen 
hellgrau  aussehen. 

Neuerdings  macht  der  Edisonakkumulator  von  sich  reden,  bei  wel- 
chem im  geladenen  Zustande  die  eine  Elektrode  aus  metallischem  Eisen,  die 
andere  aus  Nickelsuperoxyd  NiOs(?)  besteht.  Der  Elektrolyt  ist  20prozentige 
Kalilauge;  die  elektromotorische  Kraft,  anfangs  1,50  Volt,  sinkt  bei  der  Ent- 
ladung auf  1,15  Volt. 


Vor- 
kommen. 


Wismut,  Bi. 

Synonyma:  Bisemut  um,  Flumbum  cinereum  (veraltet) ;  Bismutum  (tat.) : 

Bismut  (engl,);  Bhcmj'tx  (ivismut,  rms.). 

Atomgewicht  Bi  =  206,54.    Schmelzpunkt  264*.    Specifisches  Gewicht  9.8. 

Wismut  gehört  zu  den  selteneren  Metallen  und  findet  sich  meist 
gediegen  auf  Gängen  im  älteren  Gebirge,  namentlich  bei  Schneeberg 
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und    Annaberg    (Sachsen).      Auch    in  Verbindung    mit    Schwefel    als 
Schwefelwismut  kommt  es  vor,  seltener  als  Oxyd. 

Die  GewinnuDg  des  'Wismuts  besteht  im  Ausschmelzen  (Aussaigern)  Danteiiusg. 
des  gediegenen  Wismuts  aus  dem  Gestein  oder  der  Oangart.  Bei  der  Ver- 
arbeitung der  Zinnerze  und  der  Kobalterze,  sowie  bei  der  Bafflnation  des 
Silbers  wird  Wismut  als  Nebenprodukt  gewonnen.  Das  käufliche  Wismut 
enthält  noch  Silber,  Kupfer,  Gold,  Arsen,  £isen,  Antimon,  Blei,  Nickel,  Kobalt, 
Schwefel,  Selen,  Tellur.  Man  reinigt  es  durch  vorsichtiges  Schmelzen  mit 
wenig  Salpeter ,  besser  mit  etwas  Gyankalium  (7  Prozent)  unter  Zusatz  von 
Schwefel  (2  Prozent),  oder  durch  Schmelzen  mit  Soda  unter  Zusatz  von 
wenig  Kaliumchlorat.  Ganz  reines  Wismut  erhält  man  durch  Erhitzen  seines 
unlöslichen  Oxalates  oder  durch  Kochen  einer  mit  Glycerin  hergestellten  ätz- 
alkalischen Wismutlösung  mit  Zucker  und  Einschmelzen  des  mit  einprozentiger 
Schwefelsäure  ausgewaschenen  Metallschwammes. 

Das  Wismut  ist  weils  mit  einem  Such  ins  Rötliche,  von  aus-  £ig«n- 
gezeichnetem  Metallglanze  und  grolsblätterig-krystallinischem  Gefüge;  *^^^*^- 
es  kann  auf  einem  ähnlichen  Wege  wie  der  Schwefel  (durch  Schmelzen 
und  allmähliches  Erstarrenlassen),  in  wohlausgebildeten  prächtigen 
Krystallen  des  rhomboedrischen  Systems  erhalten  werden.  In  dieser 
Beziehung  macht  es  von  den  meisten  übrigen  Metallen,  die  im  regulären 
Systeme  krystallisiren ,  eine  Ausnahme.  Es  ist  dem  Antimon  und 
Arsen  isomorph.  Es  besitzt  eine  geringe  Härte,  ist  aber  spröde  und 
lälst  sich  deshalb  leicht  pulvern.  Es  schmilzt  bereits  bei  264^  und 
lälst  sich  im  Wasserst ofEstrome  destilHren  (Siedepunkt  1600^).  Den 
elektrischen  Strom  leitet  es,  wie  die  wahren  Metalle,  um  so  besser,  je 
niedriger  die  Temperatur  ist.  Unter  dem  Einflüsse  magnetischer 
Kraftlinien  nimmt  der  Leitungs widerstand  des  Wismuts  sehr  stark  zu, 
und  zwar  um  so  mehr,  je  niedriger  die  Temperatur  ist. 

An  trockener  Luft  verändert  sich  das  Wismut  nicht,  auch  an  chemische 
feuchter  oxydirt  es  sich  nur  oberflächlich.  Wird  es  an  der  Luft  stark  J^*£[*ften. 
erhitzt,  so  verbrennt  es  mit  schwacher,  bläulichweifser  Flamme,  während 
sich  Wismutoxyd  in  Gestalt  eines  gelben  Rauches  erhebt.  Es  zersetzt 
das  Wasser  erst  in  der  Weilsglühhitze.  Von  konzentrirter  Salpeter- 
säure wird  es  aufgelöst,  von  Salzsäure  nicht  angegrifi'en.  Im  Chlorgase 
verbrennt  es  mit  grolsem  Glänze  zu  Chlorwisraut. 

Die  Legirungen    des    Wismuts    mit  Blei  und   Zinn   sind  aulser-  Legirangen 

ordentlich   leicht  schmelzbar,    einzelne  so   leicht,    dafs    sie    schon   in  mut>^*' 

kochendem  Wasser  schmelzen.     Aus  diesen  drei  Metallen  besteht  das 

Rose  sehe  Metall  und  das  Wismutlot.     Eine  Legirung  aus  gleichen 

Teilen  Wismut,  Zinn  und  Blei  dient  dazu,  um  Klischees  von  Holzschnitten 

*■ 
zu  machen.     Eine  Legirung  von  Zinn,  Blei,  Wismut  und  Quecksilber 

dient  zum  Injiciren  anatomischer  Präparate.  j 

Als  eutek  tische  Legirung  bezeichnet  man  dasjenige  Gemisch  mehrerer  Kuteküsche  | 

Metalle,   welches  von   allen  möglichen  Legirungen  den  niedrigsten  Schmelz-  Metaliiegi-  j 

punkt    besitzt.    Beim  Zinn,    Blei   und  Wismut   ist   das   bei  94®  schmelzende  "*°8®"- 
Böse  sehe  Metall,  welches  man  durch  Zusammenschmelzen  von  100  g  Zinn, 
100  g  Blei  und  200  g  Wismut  erhält,  die  eutektische  Legirung.    Eine  andere, 
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aus  vier  verschiedenen  Metallen  bestehende  eutektische  Ijegirung,  weloLe 
schon  bei  60 Vg®  schmilzt ,  ist  von  Wood  angegeben:  sie  besteht  aus  40 l  g 
Wismutf  200  g  Blei,  100  g  Zinn  und  100  g  Cadmium. 

Das  Wismut  wird  schon  von  Basilius  Valentin us  erwähnt  und 
wegen  seiner  Sprödigkeit  als  ein  Halbmetall  oder  ein  .Bastard  des  Zina:«* 
bezeichnet.  Pott  hat  es  1739  näher  studirt,  aber  die  hüttenmännische  O^- 
winnung  des  Wismuts  hat  erst  in  diesem  Jahrhundert  begonnen.  Von  df-r 
Gesamtproduktion,  die  jährlich  etwa  25  000kg  beträgt,  wii*d  bei  weitem  die 
Hauptmenge  (etwa  22  000  kg)  in  Sachsen  gewonnen ;  der  Wert  des  Wismut« 
beträgt  etwa  15  Mark  für  1  kg.  Der  Name  soll  nachWibel  von  der  .Mutarig' 
auf  dem  Schneeberger  Bergreviere  „Wiesen"  herkommen. 

Wismutoxyd  (Wismatsesquioxyd),  Bi203  =  460,72,  erhält  man 
durch  längeres  Schmähen  des  Metalles  an  der  Luft,  oder  darchGlOheL 
des  basisch  salpetersauren  Wismuts ;  es  findet  sich  im  Mineralreiche  als 
Wismutocker  oder  Wismutblüte  in  derben    erdigen  Massen    Ton 
gelber  Farbe,  gewöhnlich  das  gediegene  Wismut  begleitend.     WiBznat- 
ozyd  ist  ein  schweres,  gelbes,  schmelzbares  Pulver,  welches  beim  Er- 
hitzen  vorübergehend  rotgelb   wird  und  in    der  Glühhitze  zu   einem 
braun  gelben  Glase  schmilzt.    Das  geschmolzene  besitzt  ein  bedeutendes 
Lösungs vermögen ;  so  löst  es,  ähnlich  dem  Bleioxyd,  die  Chamottem&sse 
der  Schmelztiegel  auf.     Durch  Kohle  und  durch  Wasserstoff  wird  es  in 
höherer  Temperatur  leicht  zu  Metall  reduzirt;  auch  auf  nassem  Wege 
verwandelt  sich  das  Oxyd  (oder  seine  Salze)  in  Metall,  wenn  es  in  eine 
alkalische  Zinnchlorürlösungeingetragen  wird  (Vanino  und  Treubert). 
Verwendet  man  dabei  eine  wein  säurehaltige  alkalische  Wismutlösung, 
so  kann  man  kolloidales  Wismut  in  Form  einer  klaren,  braunen 
Lösung  erhalten. 

Wismutpentoxyd  BijO)  bildet  sich  beim  Erwärmen  der  Wismutsaare 
auf  120'  als  ein  in  Wasser  unlösliches,  braunrotes,  schweres  Pulver,  welches 
beim  Erhitzen  auf  225'  unter  Sauerstoffentwickelung  sich  in  braunes  Wi  smut- 
dioxyd  BiOg  verwandelt.  Auch  durch  konzentrirte  Säuren  wird  es  zersetzt 
und  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff  in.  ein  Wismutsalz  verwandelt.  Mit 
Salzsäure  entwickelt  es  Chlor. 

Wismuthydroxyd  Bi(0H)3  fällt  beim  Vermischen  der  wässe- 
rigen Lösung  von  Wismutsalzen  mit  einem  kaustischen  Alkali  in  Ge- 
stalt eines  weifsen,  flockigen  Niederschlages  heraus,  der  bei  100^  sich 
in  ein  weilses  Pulver  von  der  Zusammensetzung  0=Bi-OH  verwandelt 
In  überschüssigem  Alkali  ist  das  Wismuthydroxyd  nicht  löslich,  wodurch 
es  sich  von  unter  ähnlichen  Bedingungen  gefälltem  Bleihydroxyd  wesent- 
lich unterscheidet. 

Suspendirt  man  Wismutbydvoxyd  in  sie<1  ender  konzentrirter  Kalilauge 
unter  Durchleiten  eines  raschen  Chlorstromes,  so  bildet  sich  ein  purpurfarbenes 
Kalisalz  der  Wisniutsäure,  welches  schon  beim  Waschen  mit  kohlensaure- 
halti^em  Wasser,  noch  leichter  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Salpetersäure 
alles  Kali  verliert  und  in  freie  Wismutsäure  HBiO»  übergeht.  Die  Wismut- 
säure ist  leuchtend  rot  gefärbt  und  geht  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  in 
ein  Hydrat  des  Wismutdioxyds,  das  orangelbe  BiO(OH)j  über. 
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Wismut nitrat  Bi(N0s)3  -|-"  5H2O  erhält  man  durch  Auflösen  Wismut- 
von  Wismut  in  warmer  Salpetersäure  vom  speoifischen  Gewicht  1,25 
(käufliches  Wismut  hinterlälst  dabei  gewöhnlich  ein  schwarzes,  aus 
Selen-  und  Tellurverbindungen  des  Wismuts,  Silbers  und  Goldes  be- 
stehendes Pulver).  Man  filtrirt  durch  Asbest  oder  Glaspulver;  das 
Nitrat  krystallisirt  dann  aus  der  konzentrirten  Lösung  in  grofsen, 
durchsichtigen,  trikünen  Prismen,  die  sich  in  sehr  wenig  Wasser,  nament- 
lich bei  Zugabe  einiger  Tropfen  Salpetersäure  leicht  auflösen,  aber 
durch  viel  Wasser  unter  Abscheidung  von  basischem  Wismut« 
nitrat  (Magisterium  hismuii,  Bismidvm  subnitricum,  Schmink weils) 
0=Bi-N03  zersetzt  werden.  Dieses  basische  Salz  ist  in  Wasser  schwer 
löslich  und  krystallisirt  daraus  mit  1  bis  3  Molekülen  Erystallwasser 
in  glänzenden  Schuppen  oder  kleinen  Tafeln. 

Wismutnitrat  ist  isodimorph  dem  Neodymnitrat  (S.  598).  Aus  wismut- 
reichen Mischungen  beider  Salze  erhält  man  Krystalle  der  Zusammensetzung 
(Bi,Nd)(N0a)3  -|-  5H,0;  aus  neodymreichen  Lösungen  krystallisirt  dagegen 
(Nd,Bi)(N0a)8+ öHjO  in  ebenfalls  ganz  einheitlichen  Krystallen(Bodman). 

Schwefelwismut  Bi2S3  findet  sich  natürlich  als  Wismut  glänz  Schwefel- 
in  geraden  rhombischen  Säulen  von  stahlgrauer,  zuweilen  auch  gelblich- 
weilser  Farbe  und  vollkommenem  Metallglanze.  Durch  Schmelzen  Ton 
Schwefel  mit  Wismut  läfst  es  sich  künstlich  darstellen;  amorph  erhält 
man  es  durch  Fällung  eines  löslichen  Wismutsalzes  mit  Schwefelwasser- 
stoff als  braunschwarzen  Niederschlag. 

Chlorwismut  BiCls  erhält  man  durch  Verbrennen  von  Wismut  chior- 
im  Chlorgase,  in  Gestalt  einer  weilsen,  körnigen,  leicht  schmelzbaren 
und  sublimirbaren  Masse.  Aus  der  Luft  zieht  sie  Wasser  an  und  ver- 
wandelt sich  in  die  krystallisirbare  Verbindung  BiCls -|-~  H2O.  In  dieser 
wasserhaltigen  Form  erhält  man  das  Chlorwismut  auch  durch  Auflösen 
des  Metalles  in  Königswasser  und  Abdampfen  der  Lösung.  Gegen  viel 
Wasser  verhält  sich  das  Chlorwismut  ähnlich  dem  Antimontrichlorid 
(S.  380);  das  dem  Antimonylchlorid  (Algarötpulver)  ehtsprechende 
Wismutoxychlorid  BiOCl  ist  weils,  krystallinisch  und  in  Wasser 
noch  sehr  viel  schwerer  löslich  als  das  basische  Wismutnitrat.  Verdünnte 
wässerige  Lösungen  von  Wismutnitrat  werden  daher  durch  Chloride 
<z.  B.  durch  Salmiaklösungen)  gefällt.  Wasserfreies  Wismutchlorid 
absorbirt  Stickst  off  peroxyd  unter  Bildung  der  Verbindung  BiCl3N02. 

Zur  Darstellung  des  Jodwismuts  BiJ;{  werden  20g  Jod  mit  35g  jodwismut 
fein  gepulvertem  Wismut  in  einer  Reibschale  verrieben,  rasch  in  eine 
Ketorte  gefüllt  und  auf  dem  Gasofen  langsam  erhitzt.  Nach  erfolgter 
Vereinigung  verjagt  man  kleine  Mengen  überschüssigen  Jods  durch 
einen  Strom  trockenen  Kohlendioxyds  und  steigert  dann  die  Temperatur, 
bis  das  Wismutjodid  in  Form  von  sehr  grofsen,  im  Aussehen  dem  Jod 
ähnlichen  Krystallen  sublimirt. 

Zur  Darstellung  von  Wisqiutoxyjodid  BiOJ  werden  95,4  g  gepulvertes  wismut- 
Wismutnitrat  Bi(N03)3  -\-  5HgO  unter  gelindem  Erwärmen  in  150 com  Eis-  oxyjodid. 

Erdixiasn,  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie.  ^2 
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essig  gelöst;  andererseits  werden  32,2  g  KJ  und  50  g  krystallisirtes  Natrium - 
acetat  in  der  Kälte  in  2  Litern  Wasser  gelöst.  Biese  zweite  Lösung  brin^ 
man  in  eine  Schale  und  läfst  die  erste  unter  fleiTsigem  Umrühren  in  ganz 
dünnem  Strahle  aus  einem  Tropftrichter  einfliefsen.  An  der  Einflufsstelle 
entsteht  zuerst  ein  g^ünlichschwarzer  Niederschlag,  der  sich  beim  Umrühren 
sofort  in  einen  zitronengelben  verwandelt.  Bei  weiterem  Zusätze  der  Wismut- 
lösung  nimmt  das  Produkt  eine  dunkel  ziegelrote  Färbung  an.  Der  Nieder- 
schlag setzt  sich  sehr  gut  ab. 

Ein  basisches  Wismutkarbonat  kommt  in  der  Natur  als  Bis- 
mutit,  das  Silikat  Bi4(Si04)3  als  Kiesel wismut  (Wismutblende)  Yor. 

Die  schwer  löslichen  Salze  des  Wismuts  finden  eine  sehr  ausgedehnte 
medizinische  Verwendung,  da  sie  auf  gereizte,  gerötete  oder  verletzte  Haut 
einen  wohlthätigen  heilenden  fiinflufs  ausüben  und  auf  Wunden  gestreut  Granu- 
lationen veranlassen.  Auch  innerlich  werden  solche  Wismutsalze,  meist  zu- 
sammen mit  Natriumdikarbonat  oder  anderen  basischen  Substanzen,  nament- 
lich bei  Verdauungsstörungen  viel  gegeben.  Aufser  dem  basischen  Wismut- 
nitrat und  dem  Wismutoxyjodid  wird  neuerdings  als  Antiseptikum  äufserlich 
und  auch  innerlich  namentlich  das  basisch  gallussaure  Wismut  (DermatoL 
Bismutum  subgallicum)  sehr  viel  angewandt.  - 

Wismutsalze  gleichzeitig  mit  Säuren  oder  stark  sauren  Speisen  ein- 
zunehmen erscheint  bedenklich,  da  dann  zu  grolse  Mengen  des  schweren 
Metalles  auf  einmal  re8orbii*t  werden.  Immerhin  ist  das  Wismut  unter  den 
Elementen  mit  hohem  Atomgewicht  eines  der  harmlosesten;  mehrere  Gramm 
Wismutsalz  werden  meist  sehr  gut  vertragen  und  die  übelen  Zufälle,  welche 
bei  sehr  grofsen  Dosen  (5  bis  10  g)  gelegentlich  auftraten,  sind  zum  Teil  auf 
Verunreinigungen  zurückzuführen,  an  denen  ja  das  käufliche  Wismut  so  reich 
ist.  Namentlich  ist  jede,  wenn  auch  noch  so  geringe  Verunreinigung  mit 
Tellur  von  sehr  unangenehmen  Folgen;  beim  Einnehmen  solcher  Wismut- 
Präparate  nimmt  der  Atem  der  Patienten  einen  höchst  widerwärtigen  Knob- 
laucbgeruch  an. 
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Synonyma:   jQyvQog  (argyros^  das  wei/se  Metall);  Luna^  Diana 
(aJchemistisch) ;  Argent  (franz.);  Silver  (engl.);  CspEEpo  (sserebro,  russ.). 

Atomgewicht  Ag  =  107,11.  Schmelzpunkt  954^.  Specifisches  Gewicht 
10,6.    Einwertig, 

Silber  kommt  in  der  Natur  gediegen  in  regulären  £[ry stallen  vor. 
Kongsberg  (Norwegen),  Südperu,  der  Obere  See  (Staat  Michigan), 
haben  vereinzelt  centnerachwere  Silberklumpen  geliefert.  Die  wichtig- 
sten Silbererze  sind  Silberglanz,  Silberkupferglanz,  Silberhomerz  AgCl, 
Rotgültigerz  und  Polybasit.  Für  die  Gewinnung  des  Silbers  sind  nicht 
nur  die  reinen  Silbererze,  sondern  auch  sämtliche  Bleierze,  die  meisten 
Kupferkiese  und  andere  Erzgemische  von  Bedeutung,  in  denen  das  Silber 
als  ständige  Verunreinigung  vorkommt.  Dals  das  Silber  ein  sehr  ver- 
breitetes Element  ist,  geht  schon  daraus  hervor,  daXs  Proust  es  bereits 
1787  im  Meerwasser  auifand. 

Chlorsilber  (Silberhomerz)  kann  durch  metallisches  Eisen,  Blei, 
Quecksilber  in  Silbermetall  umgewandelt  werden ;  Erze,  welche  Schwefel- 
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Silber  enthalten,  werden  chlorirend  geröstet  und  dann  wie  Homsilber 
behandelt.  Das  so  gewonnene  metallische  Silber  wird  mitunter  mit 
Hülfe  von  Quecksilber  in  Form  von  Silberamalgam  gesammelt,  welches 
bei  der  Destillation  Rohsilber  hinterlälst.  Alles  Eohmetall,  mag  es 
direkt  aus  Silbererzen,  oder  Tom  Parkesproze£s,  oder  aus  der  Kupfer- 
industrie  (elektrolytischer  Silberschlamm)  stammen,  wird  in  Blei  auf- 
genommen und  dem  Treibherde  (S.  662)  übergeben,  wodurch  die 
anedlen  Metalle  grölstenteils  entfernt  werden;  das  hinterbleibende  Silber 
enthält  aulser  etwas  Blei  und  Kupfer  hauptsächlich  noch  Edelmetalle 
(namentlich  Gold,  Platin,  Palladium).  Für  die  technische  Darstellung  Bein- 
chemisch reinen  Silbers  sind  gegenwärtig  im  wesentlichen  nur  zwei  ™^' 
Methoden  im  Gebrauch:  das,  Schwefelsäure  verfahren  und  das  elektro- 
lytische Verfahren.  Zum  Schwefelsäurererfahren  wird  das  Silber 
granulirt,  die  Granalien  in  emallirten  Kesseln  mit  konzentrirter  Schwefel- 
säure gekocht  und  das  Silbersulfat  mit  viel  warmem  Wasser  in  Lösung 
gebracht,  wobei  die  Edelmetalle  zurückbleiben.  Aus  der  schwefelsauren 
Lösung  fällt  man  das  Silber  durch  Eisen  und  formt  aus  dem  sehr  voln- 
minösen  hellgrauen  Silberschlamm  Ziegel,  die  nach  dem  Trocknen  in 
einen  glühenden  Tiegel  eingetragen  und  so  unter  möglichster  Vermei- 
dung der  Verflüchtigung  eingeschmolzen  werden.  Zur  elektrolyti- 
schen Scheidung  gielst  man  das  Rohsilber  in  handgrolse  Platten,  die 
man  in  Zeugsäckchen  einnäht  und  dann  als  Anoden  in  eine  ziemlich 
stark  salpetersaure  Silbernitratlösung  einhängt,  welche  durch  Zusatz 
von  viel  Kupfernitrat  noch  besser  leitend  gemacht  wird.  Drückt  man 
nun  mittels  des  elektrischen  Stromes  das  Silber  nach  der  aus  grolsen, 
dünnen  Silber  blechen  bestehenden  Kathode  hinüber,  so  scheidet  es  sich 
unter  solchen  Umständen  bei  genügender  Stromdichte  in  losen  makro- 
skopischen Krystallen  ab,  welche  durch  ein  Rührwerk  beständig  ab- 
gestofsen  werden,  damit  sie  keinen  Kurzschluls  verursachen.  Nach 
dem  Ablassen  des  Bades  werden  sie  herausgeschaufelt,  mit  Wasser  ab- 
gewaschen und  stellen  nach  dem  Trocknen  sofort  verkaufsfähiges  Rein- 
silber in  hervorragend  schöner  Form  dar. 

Das  Silber  ist  ein  weilses  Metall  von  ausgezeichnetem  Metall-  Eigen- 
glänze,  grofser  Politurfähigkeit  und  hellem  Klange.  Es  ist  im  chemisch  '^^^^^^- 
reinen  Zustande  sehr  weich,  zwar  härter  wie  Gold,  aber  weicher  wie 
Kupfer  und  gehört  zu  den  dehnbarsten  Metallen.  Es  ist  hämmerbar, 
lälst  sich  zu  sehr  dünnen  Blättchen  auswalzen  (Blattsilber)  und 
zu  sehr  feinen  Drähten  ausziehen.  6cg  Silbergeben  einen  125  m  langen 
Draht;  zugleich  besitzt  es  eine  grofse  Zähigkeit,  denn  ein  2  mm  dicker 
Silberdraht  reifst  erst  bei  einer  Belastung  von  85  kg.  Sehr  dünn  aus- 
geschlagenes Blattsilber  läfst  Licht  von  blaugrüner  Farbe  durch.  Es 
schmilzt  gegen  1000^  (Pouillet)  und  ist  bei  hoher  Temperatur  flüchtig; 
bereits  bei  der  Temperatur  des  Knallgasgebläses  lälst  es  sich  destilliren 
(vgl.  S.  632).  An  der  Luft  geschmolzen,  absorbirt  das  Silber  Sauer- 
stofE,  der  beim  Erstarren  unter  Spratzen  entweicht.     Das  gegossene 
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Silber  besitzt  daher  auch  eine  yerhältnismälsig  niedrige  Dichte  von 
10,424,  die  beim  Pressen  oder  Prägen  auf  10,556  ansteigt  Das  destil- 
lirte  Metall  hat  die  Dichte  10,575. 

Wie  das  Zinn,  so  besitzt  auch  das  Silber  die  merkwürdige  Eigenschafit, 
aufser  in  metallischer  Form,  auch  in  einer  polymeren  Form  aufzutreten,  die 
den  elektrischen  Strom  nicht  leitet  und  alle  Eigenschaften  eines  Metalloida 
zeigt,    aber   beim  Erhitzen   auf  höhere  Temperatur  wieder  in  Silbermetall 
übergeht.    Man   erhält  diese  merkwürdige  Modifikation  des  Silbers,   welche 
wegen  ihrer  Eigenschaft,  sich  in  Wasser  aufzulösen  und  aus  dieser  Lösung^, 
ganz  wie  hochmolekulare  organische  Substanzen  (Leim,  EiweiTs),  nicht  durcli 
tierische  Membranen  in  reines  Wasser  hineinzudiffundiren ,  als  kolloidales 
Silber  bezeichnet  wird,  am  bequemsten  durch  Erhitzen  von  zitronensaurem 
Silber  im  Wasserstoflfstrome  auf  100^  (Wohl er).    Das  kolloidale  Silber  ist  in 
Wasser  mit  tiefroter  Farbe  löslich  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Glauber- 
salz, Salpeter  und  andere  Salze  als  blauer  Niederschlag  gefällt  (ausgesalzen) ; 
mitunter    erhält    man   das    Silber   auch   in  einer   goldfarbigen   Modiükation 
(Carey  Lea).    Wasserlösliche  Formen  sonst  unlöslicher  Substanzen  bezeichnet 
man  auch  als  „Hydrosole"  und  spricht  so  z.  B.  von  SilberhydrosoL 

In  fein  verteilter  und  daher  ziemlich  reaktionsfähiger,  nicht  kolloidaler, 
sondern  metallischer  Form  erhält  man  ein  molekulares  Silber  durch  Re- 
duktion von  Chlorsilber  auf  nassem  Wege,  z.  B.  durch  Behandlung  des  frisch 
gefällten  Ghlorsilbera  mit  Formaldehydlösung  bei  Gegenwart  von  Kalium- 
karbonat  oder  durch  Kochen  mit  Natronlauge  unter  Zusatz  von  Trauben- 
zucker. Ein  sehr  reines  Silber  erhält  man,  indem  man  das  feuchte  Chlorsilber 
in  einer  Thonzelle  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übergiefst  und  mit  Hülfe 
eines  hineingesteckten  Platinbleches  als  Kathode  zur  Stromerzeugung  benutzt. 
Als  Anodenflüssigkeit  dient  ebenfalls  verdünnte  Schwefelsäure,  in  welche  die 
Thonzelle  eingetaucht  wird;  als  Anode  ein  amalgamirter  Zinkcy linder.  Nach 
ein  bis  zwei  Tagen  ist  die  Beduktion  beendet;  das  graue  Silberpulver  wird 
mit  destillirtem  Wasser  abgespült  und  auf  dem  Wasserbade  getrocknet. 

Da»  Silber  ist  gegen  Säueret  oS,  gegen  Ätzalkalien  und  gegen  Sal- 
petersäure Alkalien  in  der  Hitze  recht  beständig;  gegen  Salzsäure  und 
verdünnte  Schwefelsäure  verhält  es  sich  etwa  wie  das  Blei;  im  kom- 
pakten Zustande  wird  es  weder  in  der  Kälte  noch  beim  Kochen  von 
den  verdünnten  Säuren  angegrüEEen.  Konzentrirte  Schwefelsäure  löst 
das  Silber,  wie  das  Kupfer,  in  der  Hitze  leicht  unter  Schwefeldioxyd- 
entwickelung: 

2Ag-[-2H8SO,     =     Ag.SO,  -h  SO«  +  2H,0; 

Salpetersäure  löst  das  Silber  bereits  in  der  Kälte  unter  lebhafter  Ent- 
wickelung  roter  Dämpfe.  Mit  Chlor,  Brom,  Jod  verbindet  es  sich  direkt 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  mit  Schwefelwasserstoffgas  reagirt 
es  ebenfalls  schon  ohne  alle  Anwendung  von  Wärme,  indem  es  sich  mit 
einer  schwarzen  Schicht  von  Schwefelsilber  überzieht.  Hierauf  beruht 
die  Thatsache,  dals  Silbergeräte  in  schwefelwasserstoffhaltiger  Atmo- 
sphäre, in  der  Nähe  von  Latrinen,  in  chemischen  Laboratorien  sowie 
an  Orten,  wo  schwefelwasserstoShaltige  Quellen  dem  Erdboden  ent- 
strömen, sich  schwärzen. 

Silber-  Eine  Legirung  des  Silbers  mit  Quecksilber  findet  sich  in  der  Natur 
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Dieses  Mineral  besitzt  eine  BÜberweifse  Farbe  und  yollkommenen  Metallglanz. 
Seine  Zusammensetzung  scheint  eine  wechselnde  zu  sein.  Auch  künstlich 
können  Silberamalgame  leicht  dargestellt  werden.  Die  Legirung  des  Silbers 
mit  Aluminium  ist  leicht  schmelzbar  und  kann  zum  Löten  des  Aluminiums 
angewendet  werden;  neuerdings  verwendet  man  aber  als  Aluminiunilot 
eine  Legirung  von  10g  Aluminium,  10g  lOprozentigem  Phosphorzinn ,  80g 
Zink  und  290  g  Zinn. 

Das  reine  Silber  wird  für  chemischen  Gebrauch  zu  Silbertiegeln  und  Verwen- 
Silberspateln  verarbeitet,  welche  freilich  eine  sehr  geringe  Luft-  und  Säure-  ^^' 
echtheit  besitzen,  aber  die  Platingeräte  durch  Widerstandsfähigkeit  gegen 
8cl\melzendes  Alkali  übertreffen.  Das  lösliche  kolloidale  Silber  gewinnt  in 
neuester  Zeit  ein  praktisches  Interesse  auf  medizinischem  Gebiete  für  die 
Wundbehandlung  und  findet  in  Salbenform  Verwendung  bei  septischen  und 
ähnlichen  Erkrankungen;  die  Wirkung  beruht  auf  der  Eigenschaft  des  in 
den  Körpersäften  enthaltenen  Albumins,  das  kolloidale  Silber  bei  Gegenwart 
von  Salzen  oder  Säuren,  die  es  ausfallen  würden,  in  Lösung  zu  halten  und 
auf  diese  Weise  seine  Resorption  zu  erleichtem.  Molekulares  Silber  dient 
wegen  der  gro&en  Affinität  des  Silbers  zu  den  Halogenen  bei  der  organischen 
Synthese.  Beträchtliche  Mengen  des  Silbers  werden  auf  Silbersalpeter  ver- 
arbeitet, welcher  eine  beschränkte  Anwendung  in  der  Medizin  und  eine  sehr 
ausgedehnte  in  der  Photographie  zur  Herstellung  lichtempfindlicher  Platten 
und  Papiere  findet.  Zu  häuslichen  Geräten  wird  reines  Silber  bis  jetzt  nicht 
verarbeitet,  da  man  es  für  zu  weich  hält  und  das  MetaU  bis  vor  Kurzem 
auch  noch  zu  teuer  war.  Das  zu  Efsgeräten,  Schmucksachen,  Scheidemünzen 
verarbeitete  Silber  ist  mit  Kupfer  legirt.  Früher  diente  das  Silber  auch  ganz 
allgemein  als  Zahlungsmittel,  indem  aus  dem  mit  etwa  10  Prozent  Kupfer 
legirten  Metall  vollwertige  Münzen  ausgeprägt  wurden;  der  preuijiische  Thaler 
verdankte  z.  B.  seinen  Wert  lediglich  dem  umstände,  dafs  80  Thalerstücke 
ein  Pfund  Feinsüber  enthielten.  Seit  Blei  und  Kupfer  im  Handel  in  reiner 
Form  verlangt  werden  und  das  in  diesen  Metallen  stets  als  Verunreinigung 
vorhandene  Silber  daher  herausgebracht  werden  mufs,  da  das  unreine  Blei 
und  namentlich  das  unreine  Kupfer  sonst  nicht  verkäuflich  wären,  ist  die 
Verwendung  des  Silbers  als  Währungsmetall  nicht  mehr  möglich,  da  es 
den  eigentlichen  Edelmetallen  nach  seinem  ganzen  chemischen  Verhalten, 
seiner  Unbeständigkeit  an  der  Luft,  gegen  Säuren,  ja  auch  gegen  viele  Salze 
nicht  zugezählt  werden  kann  und  eine  zweckentsprechende  Verwendung  für 
das  nun  jährlich  in  grofsen  Mengen  auf  den  Markt  kommende  Metall  fehlt. 
Eine  solche  wird  sich  erst  dann  einstellen,  wenn  der  Preis  des  reinen  Silbers 
es  erlaubt,  dieses  Metall  im  gröfseren  Mafsstabe  für  den  Küchengebrauoh 
heranzuziehen.  Für  diesen  Zweck  hat  es  vor  dem  Zinn  und  dem  Aluminium 
einige  unleugbare  Vorzüge.  Silber  geht  bei  den  beim  häuslichen  Gebrauche 
vorliegenden  Bedingungen  nur  spuren  weise  in  Lösung  und  die  Silbersalze  be- 
sitzen überdies  eine  reche  geringe  physiologische  Wirkung. 

Unedle  Metalle   oder  Legirungen,  wie  Kupfer,  Messing  u.   a.,  werden  YenUbe- 
zuweilen  mit  einer  Schicht  von   Silber  übei-zogen,    um   ihnen   Ansehen   und  "*"*• 
Eigenschaften  des  Silbers  zu  geben.     Bei  den   silberplatt irten  Waren   ge- 
schieht dies   auf  mechanischem  Wege,   indem  der  Überzug  von  Silberblech 
durch  Pressen   zwischen  Walzen   in   der  Glühhitze  bewerkstelligt  wird,    wie 
bei  anderen  „Bimetallen*'  (vgl.  bei  Kupfer). 

Die  Feuerversilberung  besteht  darin,  dafs  auf  die  zu  versilbernden 
Metalle  ein  Silberamalgam  aufgetragen  wird,  und  dieselben  dann  bis  zur  Ver- 
flüchtigung des  Quecksilbers  erhitzt  werden,  wobei  das  Silber  darauf  zurück- 
bleibt. Die  kalte  Versilberung  kann  auf  trockenem  oder  nassem  Wege 
bewerkstelligt  werden.  Ersterer  besteht  darin,  auf  die  gereinigten  Metall- 
flächen ein   Gemenge   von  Chlorsilber,  Chlomatrium,  Pottasche  und  Kreide 
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einzureiben;  bei  der  Versilberung  auf  nassem  Wege  werden  die  mit  Salpert-r- 
säure  gebeizten  Metalle  mit  der  Auflösung  eines  Cremenges  von  Chlorsilber 
Ohlomatrium  und  Weinstein  gekocht.  Zur  Versilberung  auf  galvaniscbem 
Wege  benutzt  man  als  Elektrolyten  eine  Auflösung  yon  Cyansilber  in    Cyai.- 
kalium. 

Das  Versilbern  yon  Glas  geschieht  ebenso  wie  das  Versilbern    vcd 
Papier  und  Karton  nicht  mehr  durch  Aufdruck  des  an  der  Luft  bald  scliwarz 
werdenden  Blattsilbers,  sondern  mittels  Blattaluminiums.    Dagegen   gvivlnnr 
die  Industrie  der  Bilberspiegel  eine  immer  steigende   Bedeutung.      GieiV. 
man  eine  ammoniakalische,  mit  Ätznatron  und  mit  reduzirenden  organiscbec 
Substanzen   (weinsaures  Natron,   Milchzucker,   Aldehyd ammoniak)    versetzte 
Silbemitratlösung  auf  eine  sorgföltig  von  jeder  Spur  Fett  und  Staub  gereini^- 
Glasplatte,  so  schmiegt  sich  das  langsam  ausfallende  metallische  Silber  der 
Glasplatte  so  innig  an,  dafs  ein  auch  für  optische  Zwecke  verwendbarer,  sehr 
vollkommener  Spiegel  entsteht.    Bereits  J.  Lieb  ig  bemühte  sich,  die  Silber- 
spiegel an  Stelle  der  giftigen  Quecksilberspiegel  (S.  567)  für  den  Hausgebrauch 
einzuführen;   damals  vergeblich,  denn   die  frischet  natürliche  Farbe  des  im 
Silberspiegel   erscheinenden  Bildes  widersprach   der  Mode,   die  nacb    ein«^iL 
grünlichen,   blassen  Aussehen  verlangte.    Erst  in  den  letzten  Jahren  ist  der 
warme,  rötliche  Ton  der  Silberspiegel  zur  allgemeinen  Würdigung  gekommen 
und  die  Quecksilberspiegel  sind  fast  völlig  verdrängt. 

Im   Altertum   benutzte  man   ausschliefslich   Metallspiegel,    welche    aas 
bronzeartigen  Legirungen  hauptsächlich  in  Brundiaium   hergestellt    ivxirden. 
Erst  im   dritten   und  vierten  Jahrhtmdert  n.  Chr.  kommen  Glasspiegel    vor, 
die  auf  der  Bückseite  mit  Metallbelag  versehen  waren.    Die  Kunst,  mit  Hälfie 
von  Amalgam  gläserne  Spiegel  herzustellen,   ist  im  Mittelalter  besonders  in 
Venedig  gefördert  worden.    In  Ostasien  werden  noch  heutzutage  für  Toiletten- 
zwecke hauptsächlich  Metallspiegel  benutzt  und  auch  im  Abendlande  ist  die 
Erzeugung  eines  guten  Spiegelmetalls,  wenn  nicht  mehr  für  den  Hausgebranch, 
80  doch  für  wissenschaftliche  optische   Zwecke  von  Wichtigkeit.     Newton 
benutzte  für  den  Bau  grofser  Spiegelteleskope  eine  aus  2  kg  Kupfer  und  l  kg 
Zinn  bestehende  Spiegelbronze.    Herschel,  Bosse  und  Brashear  wählten 
noch  kupferreichere  Bronzen,  Schroeder  setzte  etwas  Silber  oder  Nickel  zu. 
Die  Chinesen   und  Japaner  benutzen   Spiegel metalle,  die  neben  80  Prozent 
Kupfer    etwa    10   Prozent   Blei    und    10   Prozent   Antimon   enthalten.      Den 
höchsten  Anforderungen  an  ein  g^tes  Spiegelmetall  scheinen  diejenigen  Alu- 
minium-Magnesiumlegirungen  zu  entsprechen,  welche  von  30  bis  75  Prozent 
Magnesium  enthalten.     Die  Untersuchung  dieser  neuen  Spiegelmetalle,  welche 
die   Silberspiegel   an   Luftbeständigkeit   weit  übertreffen,   hat  Mach   zu  der 
Entdeckung    des    Magnaliums|   gefühi*t    (vgl.   S.   579).     Die   Haltbarkeit   der 
Silberspiegel  läfst  sich   durch  einen  elektrolytiscben  Überzug  von  Palladium 
(siehe  unten)  erhöhen. 

Die  Weltproduktion  an  Silber  betrag  in  der  ersten  Hälfte  des 
neunzehnten  Jahrhunderts  durchschnittlich  nur  645  t,  stieg  im  dritten 
Viertel  des  Jahrhunderts  auf  etwa  1500  t,  in  den  achtziger  Jahren  auf 
3000  t  und  betrug  in  den  neunziger  Jahren  5000  t  jährlich  (vgL  S.702). 
Der  Preis  ist  natürlich  dem  entsprechend  gefallen;  1870  hatte  1  kg 
Silber  noch  etwa  den  Wert  von  180  Mark,  heute  dagegen  den  Wert 
von  80  Mark.  Die  Thaler  haben  also  nicht  einmal  die  H&lfte  ihres 
Nominalwertes  an  Metallwert. 


SUberoxyd.  Die  Existenz  eines  Silbersuboxyd     Ag4  0  ist  unsicher;  was  Faraday, 

Wöhler,  von  der  Pfordten,  Guntz,  Berthelot  dafür  hielten,  kann  auch 
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kolloidaleg  Silber  gewesen  sein.  Das  Silberozyd,  Ag,0  =  280,1,  bildet  sieb 
bei  der  Einwirkung  von  Sauerstoff  unter  etwa  15  Atmosphären  Druck  auf 
metallisches  Silber  bei  300**  als  schwarzbraunes  Pulver  vom  speciflschen  Ge- 
wicht 7,2  bis  8,2,  welches  beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Drucke  wieder 
zerfällt  EinSilbersuperozyd,  AgO  =  123,0,  erhält  man  durch  Einwirkung  Siibenuper- 
von  Ozon  auf  feuchtes  Silber.  Auch  durch  Zersetzung  einer  Silberlösung  ^*y^- 
durch  den  galvanischen  Strom  erhält  man  Silbersuperoxyd,  welches  sich  am 
positiven  Pole  abscheidet,  allein  so  gewonnen  enthält  es  etwas  Salpetersäure. 
Es  bildet  schwarze,  metallglänzende  Oktaeder,  oder  ein  schwarzes,  krystalli- 
nisches  Pulver,  welches  beim  gelinden  Erwärmen  allen  Sauerstoff  verliert 
und  mit  brennbaren  Körpern,  wie  Schwefel  und  Phosphor,  explodirt.  Es  ist 
in  Salpetersäure  ohne  Zersetzung  zu  einer '  tief  braunen  Flüssigkeit  löslich, 
welche  sehr  energisch  oxydirende  Eigenschaften  zeigt. 

Silberhydroxyd  AgOH  fällt  als  welTser  Niederschlag  beim  Zu-  suber- 
geben  yon  alkoholischem  Kali  zu  einer  alkoholischen  Silbemitratlösung  ^  '^^^  ' 
bei  — 40®.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  dargestellt,  färbt  sich  das 
Silberhydroxyd  sofort  schwarz,  indem  es  teilweise  unter  Wasser  Verlust 
in  Silberoxyd  Ag^O  übergeht;  diese  Umsetzung  wird  aber  erst  bei  100^ 
einigermatsen  vollständig;  bei  50®  getrocknetes  „ Silberoxyd ^  enthält 
noch  2,3  Prozent  Wasser.  In  viel  Wasser  löst  sich  das  Süberoxyd 
(etwa  1  g  in  3  Litern)  auf  unter  Bildung  einer  farblosen  Lösung  von 
Silberhydroxyd: 

Ag.O  -f  H,0    =    2  AgOH. 

Biese  Silberhydroxydlösung  reagirt,  wie  diejenige  des  Thallium- 
hydroxyduls, stark  alkalisch,  fällt  aus  vielen  Metallsalzen  die  Hydr- 
oxyde oder  Oxyde  der  betreffenden  Metalle  aus  und  zersetzt  sogar  Chlor- 
natriumlösung unter  Bildung  von  Ätznatronlauge  und  unlöslichem 
Chlorsilber: 

NaCl  +  AgOH    =    NaOH  -|-  AgCl; 

daher  dient  das  Silberoxyd  zur  Abscheidung  der  stärksten  Basen  (z.  B. 
Ammoninmbasen)  aus  ihren  Halogenverbindungen.  Mit  Wasserstoff- 
superoxyd (S.  145)  reagirt  das  Silberoxyd  wie  folgt  (Baeyer): 

AgeO  +  HjOg     =     2  Ag  -H  Oj  H-  HjO. 

Stickstoff  Silber  AgNi^  ist  das  charakteristischste  Salz  der  Stick-  siib«r  nnd 
wasserstoffsäure  HN3  (S.  194),  unlöslich  und  käsig  wie  Chlorsilber,  beim  ^**^'^****^- 
vorsichtigen  Erhitzen  schmelzbar,  aber  sogleich  nach  dem  Zusammen- 
schmelzen mit  furchtbarer  Gewalt  detonirend.     Auch  eine  Silberver- 
bindung, welche  aulser  Stickstoff  noch  Wasserstoff  enthält,  das  Knall-  Knaiuuber. 
silber  Berthollets,  hat  ähnliche  explosive  Eigenschaften;  man  vermutet 
in  diesem  schwer  analysirbaren  Körper  ein  Silberamid  AgNHj. 

Wenn  man  Silberoxyd  mit  konzentrirtem  kaustischen  Ammoniak  dige-  Dantailuag 
rirt,  so  verwandelt  es  sich  in  ein  schwarzes,  zuweilen  krystallinisches  Pulver,  **••  ^^«»»11. 
welches  im  höchsten  Grade  explosiv  ist  und  durch  blofse  Beibung,  durch 
Stofs  u.  dergl.,  in  trockenem  Znstande  schon  durch  die  blofse  Berührung  mit 
einer  Federfahne  explodirt,  dabei  die  Gefäfse,  in  denen  es  enthalten  ist,  zer- 
schmetternd. Man  mufs  deshalb  bei  seiner  Bereitung  mit  grofser  Vorsicht 
verfahren.    Man  erhält  Knallsilber  auch  durch  Auflösen  von  frisch  gefälltem 
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Chlorsilber  in  Ammoniak  und  Zusatz  von  reinem  kaustischem  Kali.  I>as  sich 
auf  die  eine  oder  andere  Weise  ausscheidende  Pulver  mufs  auf  kleine  Filter 
verteilt  werden  (vgl.  über  Knallsilber  auch  S.  683). 

Zur  Dai*8tellung  des  untersalpetrigsauren  ßilbers  (SUberhyponitrit«) 
AgON=NOAg  werden  nach  Kirschner  50  g  hydroxylamindisulfonsaures 
Kalium  (ozimidosulfonsaures  Kalium,  vgl.  8.  269)  mit  35  ccm  Wasser  auf- 
gekocht, in  Eiswasser  abgekühlt,  10  ccm  eiskalte  konzentrirte  Natronlauge 
(1:1)  vorsichtig  zugefügt,  nach  erfolgter  Reaktion  90  ccm  derselben  Katron- 
lauge auf  einmal  zugegeben  und  eine  halbe  Stunde  auf  50®  erwärmt.  Wenn 
sich  wenig  Stickoxydul  mehr  entwickelt,  giefst  man  die  Salzmasse  in  1  Liter 
Wasser,  giebt  gelbes  Quecksilberoxyd  zu,  so  lange  es  sich  in  schwarzes  Queck- 
silber verwandelt,  saugt  ab,  verdünnt  auf  4  Liter  und  fällt  mit  50  prozenti^em 
Silbeniitrat.  —  Auch  durch  Reduktion  von  Natriumnitrit  mit  I^atriumaoaal- 
gam  und  Fällen  der  mit  Salpetersäure  neutralisirten ,  mit  Quecksilberoxjd 
von  Hydroxylamin  befreiten  Lösung  mit  Siibernitrat  erhält  man  Silberhypo- 
nitrit, welches  durch  Waschen  mit  heifsem  Wasser,  Lösen  in  eiskalter  ver- 
dünnter Salpetersäure  und  Ausfallen  mit  Ammoniak  gereinigt  werden  kann. 
Das  intensiv  gelbe,  schwer  lösliche  Salz  (S.  184)  dient  zum  Nachw^eis  und 
zur  Darstellung  der  untersalpetrigen  Säure  (S.  183);  es  fällt  direkt  heraus, 
wenn  man  eine  mit  Natriumacetat  versetzte  Bilberaitratlösung  mit  einer  ätheri- 
schen Lösung  von  untersalpetriger  Säure  schüttelt. 

Das  Silbernitrit  AgNO^  fällt  beim  Zusammenbringen  warmer 
konzentrirter  Lösungen  von  Silbernitrat  und  Natriumnitrit  als  weilses 
krystallinisches  Pulver  und  bildet  sich  auch  beim  Kochen  von  Silber- 
nitratlösung mit  Silberpulver.  Es  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht, 
aber  nicht  ohne  Zersetzung  löslich  und  krystallisirt  aus  warm  bereiteten 
Lösungen  in  greisen  rhombischen  Prismen. 

Silbernitrat  oder  Silbersalpeter   AgNOs   erhält  man   durch 
Auflösen   von   chemisch   reinem   Silber  in   konzentrirter  Salpetersäure 

und  Abdampfen  der  erhaltenen  Lösung 
zur  Krystallisation.  Der  Silbersalpeter 
bildet  farblose,  grolse,  durchsichtige  Kry- 
stalle  des  rhombischen  Systems  (Fig.  281), 
die  sich  bei  Gegenwart  organischer  Sub- 
stanzen am  Lichte  schwärzen,  und  ist  in 
Wasser  leicht  löslich:  100g  eiskaltes  Was- 
ser lösen  122  g,  100  g  heilses  Wasser 
1110g  Silbernitrat;  1 00  ccm  heilsen  Wein- 
Sübersalpder:  ^ig^g  jögen  25  g  des  Salzes, 

c  =  (001),    0  =  (111), 

p*  =  (210).  Seine   Lösungen   machen   auf  der  Haut 

schwarze,  bleibende  Flecken,  indem  das  in 
die  tierischen  Gewebe  eindringende  Nitrat 
durch  dieselben  reduzirt  wird  und  metallisches  Silber  sich  ausscheidet.  Aus 
demselben  Grunde  schwärzt  es  auch  bei  innerlichem  Gebrauche  die  Haut 
(mitunter  auch  die  Zähne)  allmählich  und  gleichmäfsig ,  was  in  ärztlicher 
Beziehung  wohl  zu  beachten  ist;  bei  einem  Gesamt vei'brauch  von  15  bis  30  g 
Silbemitrat  kann  Argyrie  eintreten,  d.  h.  eine  schiefergraue  bis  blausohwarze 
Färbung  namentlich  der  dem  Lichte  ausgesetzten  Körperteile.  Die  Argj-rie 
ist  nicht  lieilbar. 


Fig.  281. 
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Das  salpetersaure  Silber  besitzt  das  specifische  Gewicht  4,33  und 
schmilzt  bereits  bei  198^;  das  geschmolzene  Salz  führt  wegen  seiner 
Ätzwirkungen  auch  den  Namen  Höllenstein  (Lapis  infernälis), 

Schwefelsilber  Ag2S  findet  sich  als  Silberglanz,  ein  im  regu-  SohweM- 
lären  System  krystallisiren des  Mineral  von  vollkommenem  Metallglanze  " 
und  schwärzlichgrauer  Farbe,  kommt  auch  amorph  als  Silberschwärze 
▼or.  Künstlich  erhält  man  es  durch  Zusammenschmelzen  von  Schwefel 
und  Silber,  oder  als  schwarzen  Niederschlag  durch  Fällen  einer  Auf- 
lösung eines  Silbersalzes  durch  SchwefelwasserstofEgas.  Auch  metalli- 
sclies  Silber  zersetzt  SchwefelwasserstofE  schon  in  der  Kälte;  hierauf 
beruht  die  Schwärzung  des  Silbers  in  schwefelwasserstoShaltiger  Luft 
und  beim  Kochen  von  schwefelhaltigen  Speisen,  z.  ß.  Eiern  in  Silber- 
gefälsen.  Einen  derartigen  schwarzen  Überzug  von  Schwefelsilber 
erzeugt  man  auf  silbernen  Schmuckgegenständen  mitunter  auch  künst- 
lich durch  Eintauchen  in  eine  Lösung  von  Schwefelleber  (S.  497);  solche 
geschwärzten  Sachen  werden  von  Laien  unrichtiger  Weise  als  „oxydirtes 
Silber^  bezeichnet.  Schwefelsilber  ist,  im  Gegensatze  zu  den  Schwefel- 
verbindungen  der  eigentlichen  Edelmetalle  und  des  Quecksilbers,  in 
Salpetersäure  leicht  löslich. 

6alzartige  Verbindungen  (Thiosalze)  von  Schwefelsilber  mit  Schwefel-  Rotgaitig- 
arsen  und  Bchwefelantimon  kommen  in  der  Natur  als  Botgülti^erz  vor.  ®"' 
Ein  dem  Silbersuperoxyd  entsprechendes  höheres  Sulfid  AgS  wird  als  sammet- 
braunes  amorphes  Pulver  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  von  Silbemitrat 
in  Benzonitril  mit  einer  Lösung  von  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  versetzt 
(Hantzsch).  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  unter  Blasenwerfen  zu  einer  roten 
Flüssigkeit. 

Silbersulfit  AggSOg  ist  ein  weifser,  in  Wasser  und  in  schwefliger  Säure  SUbenniftt. 
fast  ganz  unlöslicher  Niederschlag  und  zersetzt  sich  schon  bei  100®. 

Silbersulfat  Ag9S04  erhält  man  durch  Lösen  von  Silber  in  stibenuiikt. 
heilser  konzentrirter  Schwefelsäure  und  Abrauchen  der  überschüssigen 
Schwefelsäure;  es  verträgt  sehr  hohe  Temperatur,  besitzt  das  specifische 
Gewicht  5,41  und  bildet  kleine,  glänzende  Krystalle  des  rhombischen 
Systems,  die  sich  in  Wasser  ziemlich  schwer  auflösen  (100g  Wasser 
nehmen  in  der  Kälte  nur  0,5  g,  in  der  Hitze   1,45  g  Silbersulfat  auf). 

Ein  dem  violetten  Kalium subchlorür  K,C1  und  dem  Natriumsubchlorür  Silber- 
Na,Cl  (vergl.  S.  499  und  522)  entsprechendes  Silbersubchlorür  Ag.Cl  ■«^"o'"«'' 
ebenfalls  von  dunkler,  violetter  bis  schwarzer  Farbe,  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung oxydirender  Metallchloride  auf  Blattsilber,  aus  weifsem  Chlorsilber 
unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  und  aus  Silbersubfluorür  AgsF  durch  Um- 
setzung mit  Chlorkohlenstoff  oder  Chlorphosphor;  es  ist  noch  nicht  in  reinem 
Zustande  erbalten  worden. 

Chlor silber  AgCl    kommt    im    Mineralreiche    als   11  ornsilber  ChionUber. 
oder  Silbe rhornerz  in  Würfeln  und  davon  abgeleiteten  Formen  kry- 
stallisirt  vor,  oder  bildet  auch  wohl  derbe,  durchscheinende,  perlgraue 
bis  blafsblaue  Massen.     Auch    im  Meerwasser   ist   eine    freilich    sehr 
geringe  Menge  von  Chlorsilber  in  gelöstem  Zustande  enthalten.     Das 
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Chlorsilber  besitzt  das  specifische  Gewicht  5,5;  durch  Fällung  eines 
Silbersalzes  mit  ChlorwasserstofEsäure  dargestellt,  ist  es  ein  kJLsi^r. 
weiTser  Niederschlag,  der  sich  beim  Trocknen  in  ein  weilses  PolTex*  ver- 
wandelt. Dem  Lichte,  namentlich  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  ^wird 
es  durch  teilweise  Reduktion  schnell  violett  und  endlich  schwarz.  Yen 
dieser  Empfindlichkeit  gegen  das  Licht  zieht  man  in  der  Photographie 
Nutzen.  Erhitzt,  schmilzt  es  bei  487^  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  die 
beim  Erkalten  zu  einer  gelbgraucn,  zähen,  hörn  artigen,  krjstallinisch- 
faserigen  Masse  erstarrt. 

In  Wasser  ist  es  so  gut  wie  unlöslich,  löst  sich  aber  leicht  in  Am- 
moniak auf;  aus  dieser  Lösung  scheidet  es  sich  beim  Verdunsten  in 
oktaedrischen  Krystallen  ab;  auch  durch  Salpetersäure  wird  es  ans  der 
ammoniakalischen  Lösung  niedergeschlagen,  da  es  in  yerdünnter  Sal- 
petersäure unlöslich  ist.  Von  konzentrirter  Salzsäure  wird  es  beim 
Kochen  in  ziemlicher  Menge  aufgenommen,  auch  in  Kochsalz-  und 
Salmiaklösung  ist  es  etwas  löslich.  Es  ist  femer  in  unterschiireflig^ 
saurem  Natrium  leicht  löslich,  indem  es  sich  dabei  in  ein  Doppelsalx 
von  unterschwefligsaurem  Silbematrium  und  in  Ghlomatrium  umsetzt 
Diese  Auflösung  kann  man  zur  Versilberung  von  Eisen,  Kupfer  nnd 
Messing  anwenden. 

Durch  Zink  oder  Eisen  wird  das  Chlorsilber  in  Berührung  mit 

säurehaltigem  Wasser  leicht   reduzirt,    ebenso    durch  Schmelzen  mit 

kohlensaurem  Kalium;  in  frisch  gefälltem  Zustande  durch  Kochen  mit 
Kalilauge  und  Traubenzucker  oder  Milchzucker  (S.  676). 

Bromsilber  AgBr  wurde  in  Mexiko  als  Mineral  aufgefunden, 
welches  den  Namen  Flata  verde  oder  grünes  Silber  erhielt.  Es  bildet 
kleine  Krystalle  des  tesseralen  Systems,  oder  krystallinische  Kömer  von 
blals-olivengrüner  Farbe.  Durch  Fällung  eines  Silbersalzes  mit  Brom- 
kalium dargestellt,  bildet  es  einen  gelblichen  Niederschlag,  der  sehr 
leicht  zu  einer  gelben  Masse  schmelzbar  ist.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  verdünnter  Schwefelsäure,  löslich  aber  in  Ammoniak  und  in  Thio- 
sulfaten.  Am  Lichte  wird  es  durch  Reduktion  violett;  durch  Chlor 
wird  es  unter  Freiwerden  des  Broms  in  Chlorsilber  verwandelt. 

Jodsilber  AgJ,  in  mehreren  Silbererzen  Mexikos  aufgefunden, 
bildet  dünne,  biegsame,  perlgraue  Blättchen.  KünstHch,  durch  Fäl« 
lung  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Silber  mit  Jodkalium  ei^ 
halten,  stellt  es  einen  gelblichweifsen  Niederschlag  dar,  der  in  Wasser 
unlöslich  und  in  verdünnter  Salpetersäure  kaum  löslich  ist,  aber  auch 
in  Ammoniak  sich  sehr  wenig  auflöst,  wodurch  man  das  Jodsilber  vom 
Chlor-  und  Bromsilber  unterscheiden  und  trennen  kann.  Es  ist  leicht 
schmelzbar,  verändert  sich  am  Lichte,  aber  nicht  so  rasch  wie  Chlor- 
silber,  und  wird  durch  Erhitzen  im  Chlorgasstrome  in  Chlorsilber  um- 
gesetzt. In  Jodkalium  löst  es  sich  zu  einem  Doppelsalze  auf.  Das 
Jodsilber  zeichnet  sich  durch  eine  hervorragende  Beständigkeit  aus.  Ver- 
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wandelt  man  z.  B.  ein  iodsilberhaltiges  Chlorsilber  mit  Formaldehyd 
und  Kaliomkarbonat  (S.  676)  in  molekulares  Silber  und  löst  dieses  in 
Salpeters&ure,  so  hinterbleibt  alles  Jodsilber  in  unverändertem  Zustande 
(Yanino  und  Hauser). 

Silbersubfluorür  Ag,F  scheidet  sich  bei  der  Elektrolyse  von  Fluor-  SUb«r  nnd 
Silber  zwischen  Silberelektroden  an  der  Anode  in  krystalUnischen  bronze-  ^^'*"- 
f  arbenen  Blättchen  ab ,  bildet  sich  auch  beim  Erwärmen  einer  konzentrirten 
FluorsilberlösuDg  mit  Silberpulver;  mit  viel  Wasser  zersetzt  es  sich  leicht 
wieder  mit  spontaner  Erwärmtmg  unter  Abscbeidung  von  metallischem  Silber. 
Das  Fluorsilber  AgF  ist  den  anderen  Halogen  Verbindungen  des  Silbers 
ebenso  unähnlich,  wie  z.  B.  das  Fluorcalcium  dem  Ghlorcalcium.  Silber- 
oxyd oder  Silberkarbonat  löst  sich  sehr  leicht  in  Flufssäure  auf  und  beim 
Abdampfen  hinterbleibt  das  Fluorsilber  als  äuTserst  zerfliefsliche ,  in  Wasser 
sehr  leicht  lösliche,  bei  435**  schmelzende  Masse  vom  specifischen  Gewicht 
5,85.  Aus  konzentrirter  Lösung  erhält  man  zerfliefsliche  Kry stalle  von  Fluor- 
silber mit  1  oder  2  Molekülen  Krystallwasser. 

Gkksförmiger  Phosphorwasserstoff,  Arsenwasserstoff,  Antimonwasser-  sub«r  mit 
Stoff  fällt  Silbersalzlösnngen.    In  ganz  konzentrirten  Silber nitratlösun gen  Arien,  Ana- 
entstehen  gelbe  Niederschläge  von  komplexer  Zusammensetzung  (ver-  ™^'^' 
gleiche  Arsensilbemitrat  AggA8(N03)8,  S.  366),  die  durch  Wasser  unter 
Abscheidung  von  Phosphorsilber  (S.  345),  Arsensüber,  Antimonsilber 
zersetzt  werden;  nur  das  letztere  ist  gegen  überschüssige  Silbernitrat- 
lösung beständig  (S.  866  und  381). 

Antimonsilber  von  der  Zusammensetzung  Ag,6b,  zuweilen  auch  silber- 
reicher, kommt  als  silberweif ser  Dyskrasit  oder  Spiefsglanzsilber  vom  specifi- 
schen Gewicht  9,4  bis  9,8  in  der  Natur  vor.  Über  die  Phosphate  des 
Silbers  ist  bereits  ausführh'cher  gesprochen  worden  (S.  356);  dem  gelben 
Silberphosphat  AggFO^  entspricht  ein  braunes  Silberarseniat  Ag,As04, 
welches  aus  wässerigen  Arsensäurelösungen  in  fast  schwarzen,  glänzenden, 
regulären  Krystallen  herauskommt  und  beim  Erhitzen  zu  einer  braunen 
Flüssigkeit  schmilzt. 

Silberkarbonat   AggCOs    wird    durch  Fällung    eines    löslichen  suber- 
Silbersalzes  mit  kohlensaurem  Natrium  oder  Kalium    dargestellt  und 
bildet  ein  blalsgelbes,  am  Lichte  und  bei  gelindem  Erwärmen  durch 
Reduktion    sich    schwärzendes,    in    Wasser   unlösliches    Pulver,    oder 
zitronengelbe  Nadeln.     Geglüht  hinterlätst  es  metallisches  Silber. 

Knallsaures  Silber  AgO-N=C=C=:N-OAg  wird  in  ganz  analoger  Weise  Kn»li»»urei 
wie  Knallquecksilber  (S.  572)  erhalten.  Dieses  Salz,  noch  explosiver  als  das  '* 
Quecksilbersalz  der  Knallsäure,  wird  auch  als  Knallsilber  bezeichnet  und 
darf  mit  dem  Knallsilber  BerthoUets  (S.  679)  nicht  verwechselt  werden. 
Durch  Kochen  mit  einem  Molekül  Chlorkalium  geht  das  knallsaure  Silber 
unter  Abscbeidung  von  Chlorsilber  in  das  Doppelsalz  CfNcOcAgK  über, 
welches  für  die  Beurteilung  der  Konstitution  der  Knallsäure  (S.  449  und  572) 
von  Wichtigkeit  ist. 

Kieselsäure  und  Silikate   greifen   das  Silber  in  der  Glühhitze  bei  Luft-  SUber- 
zutritt  sehr  leicht  an  unter  Bildung  von  gelbem  Silbersilikat.  slhkÄt. 

Das  Silberchromat  Ag3Cr04   ist  durch  seine  Unlöslichkeit  in  suber- 
Wasser  sowie  in  schwachen  Säuren  ausgezeichnet.     In  Ammoniak  ist 
es  löslich  unter  Bildung  einer  Verbindung  Ag2Cr04  +  4NHs.     Das 
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Prüfung  von  Versilberungen.  —  Kupfer. 


Untenchei- 

dnngjecht 

Tenllberter 

Waren  Ton 

silberfthn- 

llohan  Le- 

girimgen. 


Silberchromat  besitzt  eine  charakteristische  purpurrote  Farbe  und  dient 
zweckmälsig  zur  Erkennung  kleiner  Mengen  von  Silber  (ver^l. 
S.  643). 

Um  echtes  Silber  oder  einen  echten  Silberüberzug  auf  Metallen    von 
silberähnlichen   Legirungen  zu  unterscheiden,  bringt  man  auf   den  vorlier 
mit  Weingeist  gereinigten  Gegenstand  einen  Tropfen   einer  kalt  gesattigten 
Lösung  von  Kaliumdichromat  in  Salpetersäure  vom  specifischen  Gewicht  1,2. 
Handelt  es  sich  um   echtes  Silber,    so  hinterbleibt  nach  dem  Abspülen  znit 
Wasser  ein  blutroter,  in  Ammoniak  löslicher  Fleck  von  chromsaurem  Silber. 
Bei    schwachen   Versilberungen    ist    die   Probeflüssigkeit    mit   dem   gleichen 
Volumen  Wasser  zu  verdünnen  (Buchner),  da  sich  sonst  die  geringe  Men^re 
von  Silberchromat  in  der  Salpetersäure  wieder   auflöst.    Kleine  Metall  waren, 
die  auf  eine  meist  sehr  schwache  Versilberung  zu  prüfen  sind,  behandelt 
man  mit  einigen  Tropf en  einer  salpetersäurehaltigen  Schwefelsäure  (5  Tropfen 
konzentrirter  Salpetersäure  auf  lOccm  destillirte  Schwefelsäure),  welche  schon 
in  der  Kälte   die  Silberschicht   auflöst,   so  dafs   nach  kurzer  Zeit  die  Farbe 
der  Unterlage  zum   Vorschein   kommt.     Man   giefst  die   konzentrirte   Baure 
ab,  verdünnt  sie  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  und  prüft  sie  auf  einen 
Silbergehalt  durch  Zugabe  eines  Tropfens  stark  verdünnter  (1 :  10)  Salzsäure 
(Munkert). 


Vor- 
kommen. 


Gewinnung. 


Kupfer,  Cu. 

Synonyma:    XaXxog  (chalkoSj    Erg);    Aes  cyprium,    Cuprum  (laL); 
Venus  (älchemistisch) ;    Cuivre  (franz,);    Copper  (engl); 

i\lt4b  (mjädj,  russ,)* 

Atomgewicht  Cu  =  63,12.     Schmelzpunkt    1057^.     Speciflsches   Gewicht 

8.8  bis  8,9.     Ein-  und  zweiwertig. 

Kupfer  findet  sich  in  der  Natur  gediegen  an  'sehr  verschiedenen 
Stellen  Europas  und  Asiens,  zuweilen  in  wohl  ausgebildeten  Würfeln 
und  Oktaedern;  die  grölsten  Massen  metallischen  Kupfers  sind  aber  in 
den  Vereinigten  Staaten  am  Oberen  See  entdeckt  worden.  Aulserdem 
kommt  das  Kupfer  gebunden  in  Form  sehr  zahlreicher  Erze  vor,  von 
denen  die  wichtigsten  der  Kupferkies,  Buntkupfererz,  Kupferglanz,  Rot- 
kupfererz und  Malachit  sind.  Auch  in  Pflanzen  kommt  Kupfer  vor, 
und  zwar  bis  zu  560  mg  im  Kilogramm  Trockensubstanz;  Polycarpaea 
spirostylis  liebt  das  Kupfer  so,  dafs  sie  in  Nordqueensland  „Copperplant*' 
geuannt  und  aus  ihrem  Vorkommen  auf  die  Anwesenheit  von  Kupfer- 
ablagerungen im  Boden  geschlossen  wird.  Selbst  in  tierischen  Sub- 
stanzen (z.  B.  in  den  Austern  von  Cornwall)  findet  man  nicht  selten 
etwas  Kupfer.  Die  roten  Schwungfedern  des  Bananenfressers  (Turaco) 
verbrennen    mit    grüner    Flamme,    denn    ihr  roter   Farbstoff  enthält 

5.9  Prozent  Kupfer. 

Für  die  Gewinnung  des  Kupfers  aus  reichen  Erzen  wird  ein 
trockener,  für  die  Verarbeitung  der  kupferarmen  Erze  ein  nasser  Weg 
eingeschlagen.  Zur  Verhüttung  auf  trockenem  Wege  röstet  man  die 
geschwefelten  Erze  unvollständig,    so    dats  ein   Teil    des    Schwefels 
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darin  bleibt;  beim  reduzirenden  Schmelzen  mit  Silikaten  geht  dann  das 
Eisen  als  Ferrosilikat  in  die  Schlacke,  während  das  Kupfer  wegen 
seiner  grölseren  Verwandtschaft  zum  Schwefel  sich  als  schweres  Kupfer- 
sulfür  unterhalb  der  geschmolzenen  Schlacke  glühflüssig  ansammelt. 
Dieses  rohe,  meist  noch  yiel  Schwefeleisen  enthaltende  Kupfersulför 
führt  den  hüttenmännischen  Namen  Rohstein  und  muls  meist  durch 
nochmaliges  Rösten  und  reduzirendes  Schmelzen  mit  Quarz  oder  Sili- 
katen in  reineres  Kupfersulfür  (Sparstein,  Konzentrationsstein)  über- 
geführt werden.  Der  Spurstein  wird  nunmehr  vollständig  zu  Kupfer- 
oxyd  abgeröstet  und  dieses  durch  Reduktion  in  metallisches  Kupfer 
verwandelt.  Oder  man  röstet  das  Kupfersulfür  nur  zur  Hälfte  ab  und 
erhitzt  das  Reaktionsprodukt  bei  Luftabschluls,  wobei  zwischen  Sulfür, 
Oxyd  und  Sulfat  ähnliche  Reaktionen  platzgreifen,  wie  wir  sie  beim 
Blei  (S.  661)  bereits  kennen  gelernt  haben: 

CujS  -f  2CuO     =     4Cu-i-80e; 
Cu^S  4-  CuSO^    =     3Cu  4-  2S0«. 

Das  so  erhaltene  Schwarzkupfer  mit  etwa  90  Prozent  Cu  wird 
nochmals  oxydirend  mit  Silikaten  und  dann  reduzirend  geschmolzen, 
bis  man  das  Garkupfer  oder  Rosettenkupfer  erhält,  welches  weniger 
mit  leicht  oxydirbaren  Metallen  verunreinigt  ist. 

Auf  nassem  Wege  gewinnt  man  metallisches  Kupfer,  indem  man  Cement- 
die  zerkleinerten  und  teilweise  abgerösteten  armen  Kiese  in  durch- 
feuchtetem Zustande  der  Oxydation  an  der  Luft  überlälst.  Es  bilden 
sich  Ferrisulfatl äugen ,  welche  die  Lösung  des  Kupfers  begünstigen. 
Man  fällt  das  Kupfer  aus  den  Laugen  durch  Eisenabfälle  (Gement- 
kupfer)  und  benutzt  die  so  entstehenden  FerrosulfatlÖsungen  nach  der 
Oxydation  an  der  Luft  immer  wieder  zur  Extraktion  der  rottenden 
Kiese. 

Die  Reindarstellung  des  Kupfers  geschieht  ganz  ähnlich  wie  die-  Hein- 
jenige  des  Silbers  (S.  675)  auf  elektrolytischem  Wege.  Man  geht  *"  ^*' 
zweckmäfsig  bei  dem  elektrolytischen  Prozesse  von  einem  nach  hütten«- 
männnischem  Verfahren  bereits  möglichst  vollkommen  gereinigten  Metall 
aus,  also  besser  von  Garkupfer  als  von  Schwarzkupfer,  gielst  es  in 
grolse  Platten,  welche  mehrere  Doppelcentner  schwer  sind,  hängt  diese 
als  Anoden  in  eine  Kupfervitriollösung  und  drückt  das  Metall  durch 
den  Strom  an  die  Kathode  •  hinüber  (vergl.  S.  109  und  Schlutskapitel), 
welche  aus  ganz  dünnem,  eingefetteten  Kupferblech  besteht.  Die  sich 
hier  bildenden  Kupferplatten  können  nach  dem  Herausheben  von  den 
dünnen  Kupferblechen  abgelöst  werden  und  sind  nun  ganz  rein.  Silber, 
Oold,  Kupfersulfür,  Antimon,  Zinn,  Wismut  fallen  als  schwarzer  An  öden - 
schlämm  zu  Boden.  Arsen  geht  teilweise  als  Arsensäure  in  Lösung; 
das  Bad,  welchem  zur  wohlfeilen  Erhöhung  der  Leitfähigkeit  grofse 
Mengen  von  Ferrisulfat  zugegeben  werden  (Laugen  von  der  nassen 
Kupfererz  Verarbeitung) ,  wird   von   Zeit  zu  Zeit  abgelassen   und  aut- 
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gekocht,  wobei  Ferriarseniat  ausfällt;  das  so  gereinigte  Bad  kann  d&nn 
weiter  benutzt  werden. 

Physikaii-  Das  Eupfer  ist  ein  Metall  von  sehr  charakteristischer  Farbe ,   die 

Bohaft^^"  gewöhnlich  kupferrot  genannt  wird,  aber  verschiedene  Nuancen  zei^^ 
So  ist  die  Farbe  des  auf  galvanoplastischem  Wege  abgeschiedenen 
Kupfers  anfänglich  hell  fleischrot,  wird  aber  allmählich  dunkler.  £6 
hat  Yollkommenen  Metallglanz,  ist  sehr  politurfähig  und  bei  einem 
hohen  Grade  von  Festigkeit  sehr  geschmeidig;  es  lälst  sich  hämmern, 
auswalzen  und  zu  Drähten  ausziehen,  die  eine  sehr  grotse  Zähigkeit 
besitzen;  während  z.  B.  ein  2mm  dicker  Bleidraht  schon  bei  einer  Be- 
lastung von  9  kg  reitst ,  reifst  ein  ebenso  dicker  Eupf erdraht  erst  bei 
einer  Belastung  von  140  kg.  Es  gehört  zu  den  strengflüssigen  Metallen, 
denn  es  schmilzt  erst  bei  1057^.  Beim  Schmelzen  absorbirt  das  Kupfer 
yerschiedene  Gase  (Wasserstoff,  Kohlenoxyd,  Schwefeldioxyd)  und  gelebt 
sie  beim  Erkalten  unter  Spratzen  wieder  ab. 

Ghemiiciie  An  trockener  Luft  ziemlich  beständig,  oxydirt  es  sich  an  feuchter 

seba^Vn.  &I1  der  Oberfläche  recht  rasch,  indem  es  sich  mit  einem  grOnen 
Überzuge,  dem  sogenannten  Grünspan  (basisch-kohlensaurem  Kupfer) 
bedeckt.  Diese  Oxydation  wird  durch  die  Gegenwart  saurer  Dämpfe 
sehr  beschleunigt.  Wird  es  an  der  Luft  zum  Glühen  erhitzt,  so  oxydirt 
es  sich  ebenfalls  und  überzieht  sich  mit  einer  braunschwarzen,  in 
Schuppen  abspringenden  Rinde:  dem  sogenannten  Kupferhammer- 
schlag, einem  Gemenge  von  Kupferoxydul  und  Kupferoxyd. 

Da  alle  löslichen  Verbindungen  des  Kupfers  einen  sehr  unangenehmen 
Geschmack  besitzen,  so  ist  es  für  die  häusliche  Verwendung  des  Kupfers 
wichtig,  zu  wissen,  dafs  die  Oxydation  des  Kupfers  an  der  Luft  durch 
organische  Säui'en,  durch  Fette  und  fette  Öle,  durch  Ammoniak  und  durch 
verdÜDnte  Alkalien  sehr  befördert  wird;  auch  kochsalzhaltiges  Wasser  greift 
das  Kupfer  rasch  an.  Kupferlegirungen  werden  von  den  genannten  Körpern 
ebenfalls  angegriffen.  Die  Gegenwart  der  atmosphärischen  Luft  ist  aber 
dabei  notwendig  und  hieraus  erklärt  es  sich,  warum  Milch,  Bier,  Wein, 
Fleischbrühe,  Fett,  Geldes  und  dergleichen  kupf erhaltig  werden,  wenn  sie  in 
Kupfergeschirren  aufbewahrt  werden,  während,  wenn  darin  die  Stoffe  bei 
abgehaltener  Luft  gekocht  werden,  sie  kein  oder  nur  spurenweise  Kupfer 
aufnehmen. 

Das  Kupfer  zersetzt  das  Wasser,  auch  bei  Gegenwart  von  Säuren, 
weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  beim  Kochen;  auch  in  Weils- 
glühhitze nur  sehr  wenig.  Es  ist  in  verdünnter  Schwefelsäure  nicht 
löslich;  konzentrirte  löst  es  unter  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd  zu 
schwefelsaurem  Kupfer,  Salpetersäure  zu  salpetersaurem  Kupfer  unter 
Entwickelung  von  Stickoxydgas;  ChlorwasserstofEsäure ,  namentlich  bei 
Gegenwart  von  Platin,  zu  Kupf  erchlorür  unter  Entwickelung  von  Wasser- 
stoffgas.  Bei  Luftzutritt  ist  es  auch  in  kaustischem  Ammoniak  mit 
blauer  Farbe  löslich.  Es  bildet  sich  dabei  salpetrigsaures  Kupfer- 
Ammonium  und  salpetrigsaures  Ammonium.  Mit  Chlor  verbindet  es 
sich,  ebenso  auch  mit  Schwefel  in  der  Hitze,  unter  Feuererscheinung. 
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Lösliche  Kupfersalze  können  in  gröfseren  Dosen  Erbrechen  erzeugen  Phytiolo- 
und  giftig  wirken,  die  tödliche  Dosis  liegt  aber  sehr  hoch:  ein  erwachsener  J™*  ^^^ 
Mensch  ist  noch  nach  der  Aufnahme  von  150g  Kupfervitriol,  ein  Kind  von 
4^/^  Jahren  nach  Aufnahme  von  16  g  Kupfervitriol  wieder  genesen.  Die  an- 
dauernde Besorption  kleinerer  Kupfermengen  kann  bei  Kupferarbeitern  eine 
Grünfärbung  der  Haare  und  der  Zähne  veranlassen,  ist  aber  ohne  Einfiufs 
auf  das  körperliche  Befinden;  eine  chronische  Kupfervergiftung  kommt  bei 
Menschen  überhaupt  nicht  vor;  die  Furcht  vor  kupf erhaltigen  Nahrungs- 
mitteln ist  daher  zweifellos  übertrieben.  Zu  beanstanden  ist  indessen  ein 
direkter  Zusatz  von  Kupfersalzen  zu  Nahrungsmitteln,  wie  er  beim  Brote 
zur  Erhöhung  der  Backfähigkeit  vorkommen  soll,  und  das  zur  Erhöhung  der 
Keimfähigkeit  mit  Kupfervitriollösung  eingesprengte  Saatgetreide  darf  nicht 
etwa  nachträglich  zu  Nahrungszwecken  in  den  Handel  gebracht  werden. 

Im  Jahre  1888  betrug  die  Weltproduktion   an  Kupfer  275  000  t,  sutitti. 
im   Jahre    1893   304  000  t,    1900   aber  486  000  t:   die  Zunahme   der '*'^*' 
Produktion    ist    namentlich    auf    Rechnung    des    ständigj  wachsenden 
Konsums    von   Kupfer    für    elektrische    Leitungen,    Kabel,    Dynamo- 
maschinen  zu  setzen.     Das  Kupfer  leitet  von  allen  Gebrauchsmetallen 
den  elektrischen  Strom  und  die  Wärme  bei  weitem  am  besten. 

Für  das  Wärmeleitungsvermögen  des  Kupfers  und  einiger  anderer 
Metalle  sind  die  Mittelwerte  aus  den  Zahlen  verschiedener  Beobachter 
folgende : 

Kupfer 0,918  Zink 0,292 

Eisen  (unrein)    ....    0,156  Zinn 0,150 

Stahl     ....    0,062  bis  0,111  Blei      0,079. 

Für  den  Teraperaturkoeffizienten  ergiebt  sich  aus  den  Versuchen  von 
Lorenz,  Mitchell,  Chwolaon,  Quick,  Stewart  und  Hagström: 

Kupfer a  =-f  0,000  167 

Eisen «=  —  0,001011. 

Der  Preis  des  Kupferaäbetrug  1855  für  100  kg  235  Mark,  im  Jahre  1897 
rund  100  Mark,  stieg  fast  auf  das  Doppelte  und  ist  jetzt  155  Mark.  Da  das 
elektrolytische  Kupfer  infolge  seiner  Reinheit  den  Strom  doppelt  so  gut  leitet 
als  ordinäres  Garkupfer,  so  war  eine  Zeit  lang  der  Preis  des  reinen  Kupfers 
aufserordentlich  viel  höher  als  derjenige  des  gewöhnlichen;  jetzt  hat  sich 
aber  diese  Differenz  infolge  der  zahlreichen  Anlagen  für  elektrolytische 
Kupferreinigung  wieder  ziemlich  vollständig  ausgeglichen  und  reines  Kupfer 
wird  in  steigendem  Mafse  an  Stelle  des  ordinären  verwandt.  Ein  gi'ofser 
Teil  des  Kupfers,  der  nicht  direkt  als  Kupferdraht,  Kupferblech,  zu  Geräten, 
Kochgeschirren,  Münzen  verbraucht  wird,  findet  in  Form  von  Legirungen 
Verwendung.  Die  Bereitung  des  Messings  {dQslxaXxoq^  aurichalcum)  mit  Hülfe 
von  Galmei  (S.  561,  564)  war  schon  im  Altertum  bekannt  (Di  er  gart). 

Die  Legirungen  des  Kupfers  zeichnen  sich  meist  durch  vor-  Kupferieeri- 
zügliche  metallurgische  Eigenschaften  (Festigkeit,  Härte,  Zähigkeit,  '"°*^' 
Politiirf ähigkeit ,  Gielsbarkeit ,  Dehnbarkeit),  sowie  durch  schöne,  gold- 
ähnliche Färbung  aus.  Bei  den  billigen  und  leicht  gielsbaren  Kupfer- 
zinklegirungen  unterscheidet  man  Rotguls  (Tombak)  mit  höchstens 
18  Prozent  Zink  von  dem  Gelbgufs  (Messing)  mit  18  bis  50  Prozent 
Zink;  das  gegen  Seewasser  widerstandsfähige  Muntzmetall  enthält 
60  Prozent  Kupfer  nebst  40  Prozent  Zink.    Kupferamalgam  ist  eine 


688  Kupferlegirungen. 

plastische  Masse,  die  von  Zahnärzten  zam  Plombiren  der  Z&hne  an- 
gewendet wird.  Eine  zinkhaltige  Eisenlegirung  des  Kupfers  ist 
das  Deltametall  (durch  Zusammenschmelzen  von  Stahlabfällen  unter 
Zusatz  von  0,05  bis  0,1  Prozent  Aluminium  in  Form  von  Ferroalu- 
minium  erhält  man  den  blasenfreien  Mitisguts).  Die  Legirang  der 
Nickelmünzen  (mit  75  Prozent  Kupfer)  ist  bereits  besprochen  (S.  625 .. 
Packfong  und  Neusilber  (Argen tan)  sind  Legirungen  Ton  Kupfer, 
Zink  und  Nickel;  Alfenide  ist  eine  Legirung,  die  zwar  aus  denselbei. 
Bestandteilen,  aber  in  anderen  Gewichtsverhältnissen  besteht.  China- 
silber  oder  Christoflemetall  ist  versilbertes  Argentan.  Legirungen 
von  Aluminium  mit  Kupfer  (Stahlbronze)  sind  durch  grolse  Härte 
und  Zähigkeit  ausgezeichnet.  Eine  hellgelbe  Legirung  von  1 0  Prozent 
Aluminium  und  90  Prozent  Kupfer  findet  daher  zur  Üerstellung  von 
astronomischen  und  geodätischen  Instrumenten,  von  Tischgeräten. 
Dessertmessem  u.  s.  w.  Anwendung.  Die  49  Prozent  Aluminium  ent- 
haltende Verbindung  CU4AI.,  ist  spröde  wie  Glas,  in  Salpetersäure  wenig 
löslich,  krystallisiert  in  silberglänzenden  Spietsen  (0.  Brunck). 
Bronsen.  Mangankupfer,  auf  Zusatz  von  Zink  Manganbronze  genannt. 

wird  an  Stelle  des  Neusilbers  verwandt.  Zu  den  edelsten  Legirungen 
des  Kupfers  gehören  die Kupferzinnlegirungen,  welche  als  Bronzen 
im  engeren  Sinne  bezeichnet  werden.  Geschützbronze  enthält  9  bis 
10  Prozent  Zinn,  Glockenmetall  20  bis  25  Prozent  Zinn,  Spiegelbronze 
32  Prozent  Zinn.  Der  Statuenbronze  wird  zur  Erniedrigung  des 
Schmelzpunktes  Zink  zugesetzt;  auch  Münzenbronze,  Similigold,  Talmi- 
gold enthalten  Kupfer,  Zinn  und  Zink.  Zur  Erhöhung  der  Festigkeit 
setzt  man  den  Bronzen  Phosphorkupfer  und  Phosphorzinn  zu  und 
erhält  so  die  Phosphorbronze,  welche  zwar  nur  geringen  Phosphor- 
gehalt besitzt,  aber  stets  völlig  oxydfrei  ist  und  ähnlich  der  Mangan- 
bronze zu  Maschinenteilen  Verwendung  findet,  bei  denen  es  auf 
besondere  Festigkeit  ankommt.  Arsenhaltige  Kupferlegirungen  sind 
bereits  S.  359  erwähnt,  die  Spiegelmetalle  bei  Silber  abgehandelt 
(S.  678).  Mit  Silicium  legirt  man  das  Kupfer,  um  es  zu  Leitungs- 
drähten verwenden  zu  können,  welche  mechanisch  sehr  stark  in  An- 
spruch genommen  werden  (wie  z.  B.  die  oberen  Zuführungsdrähte  der 
üblichen  elektrischen  Stratsenbahnen  mit  Schleifkontakt).  Der  Silicium- 
gehalt  vermindert  die  Leitfähigkeit  des  Kupfers  freilich  auch,  aber  doch 
nicht  in  dem  Grade,  wie  ein  Zusatz  fremder  Metalle,  und  die  Zunahme 
an  Festigkeit  und  Härte,  die  man  dem  Siliciumzusatz  verdankt,  ist  eine 
aulserordentliche.  Mit  Silber  lälst  sich  das  Kupfer  in  allen  Ver- 
hältnissen zusammenschmelzen.  Diese  Legirungen  sind  bis  zu  Vs  Kupfer- 
gehalt weils,  bei  mehr  Kupfer  aber  rötlich.  Die  für  Münzen  und 
Silbergeräte  angewendeten  Legirungen  des  Silbers  mit  Kupfer  müssen 
einen  bestimmten  Gehalt  an  Silber  haben,  der  in  den  verschiedenen 
Kulturländern  gesetzlich  geregelt  ist.  Der  Silbergehalt  dieser  Kupfer- 
legirungen  wird  meist  in  Tausendsteln  angegeben.     Unsere  deutschen 
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silbernen  Scheidemünzen  enthalten  ^^Viooo  Silber  und  ^^Viooo  Kupfer 
(über  ihr  Gewicht  siehe  bei  Gold).  Man  erteilt  den  Silberkupfer- 
legirungen  das  Ansehen  reinen  Silbers  und  einen  höheren  Glanz  durch 
das  sogenannte  Weitssieden.  Dieses  besteht  darin,  dats  man  die 
Leerung  bis  zur  Rotglut  erhitzt,  wobei  sich  das  Kupfer  oberflächlich 
oxydirt,  und  sie  hierauf  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure 
kocht,  wobei  Kupferoxyd  sich  auflöst.  Die  matte  Silber  fläche  wird  dann 
durch  Poliren  wieder  glänzend  gemacht. 

Bei  dem  hohen  Preise  des  Kupfers  hat  neuerdings  auch  die  Industrie  BimeteUe. 
der   Bimetalle  eine  steigende  Bedeutung  gewonnen.     Eine    einseitig  oder 
beiderseitig  mit  einer  Kupferscbicht  überzogene  Eisenplatte  wird  zum  Blech 
ausgewalzt,  welches  nun  die  vorteilhaften  Eigenschaften  des  Kupfers  mit  der 
Festigkeit  des  Eisens  verbindet.     Auch  mit  Messing-  und  Nickelnberzügen    ' 
werden  solche  Bimetalle  hergestellt. 

Eupferoxydul,  CU2O  =  142,12,  kommt  als  Rotknpfererz  in  Kupfer- 
cochenUle-  bis  karminroten ,   zuweilen  durchscheinenden  Oktaedern  des  °^^  ° ' 
regulären  Systems  oder  in  derbkömigen  Massen  vor  und  ist  eines  der 
Torzüglichsten,  aber  zugleich  selteneren  Kupfererze. 

Mau  erhält  es  am  einfachsten  durch  Schmelzen  von  Knpferchlorür  mit 
kohlensaurem  Natrium  und  Auslaugen  der  geschmolzenen  Masse,  wobei  das 
gebildete  Ghlomatrium  sich  auflöst  und  Kupferoxydul  zurückbleibt.  Von 
hellerei',  schönerer,  ziegelroter  Farbe  erhält  man  es,  wenn  man  Zucker  in 
einer  Auflösung  von  Kupfervitriol  löst,  zum  Sieden  erhitzt  und  nun  kausti- 
sches KaU  im  Überschusse  zusetzt.  Durch  die  reduzirende  Wirkung  der 
alkalischen  Zuckerlösung  wird  dabei  dem  Kupferoxyd  ein  Teil  seines  Sauer- 
stoffs entzogen,  und  es  wird  Kupferoxydul  als  schön  rotes  Pulver  ausge- 
schieden. Verdünnte  Schwefelsäure,  Salpetersäure  oder  Phosphorsäure  zersetzen 
es  unter  Abscheidung  metallischen  Kupfers. 

Auch  Kupferoxyd,  CuO  =  79,00,  kommt,  wenngleich  selten  Kupfer- 
YoUkommen  rein,  als  Kupferschwärze  in  der  Natur  vor.  Es  bildet  ^'^  ' 
sich  beim  Glühen  von  Kupferhydroxyd,  Kupferkarbonat,  Kupfernitrat 
als  schweres,  sammetschwarzes,  in  Wasser  unlösliches,  hygroskopisches 
Pulver,  in  kompakteren  Massen  durch  Glühen  von  entfetteten  Kupfer- 
drehspänen an  der  Luft  oder  besser  im  SauerstoSstrome.  Durch  Kohle 
oder  Wasserstoffgas  wird  es  in  der  Hitze  aulserordentlich  leicht  zu 
Metall  reduzirt;  wenn  man  daher  organische  Substanzen  mit  Kupfer- 
oxyd glüht,  so  verwandelt  der  Sauerstoff  des  Kupferoxyds  den  Kohlen- 
stoff der  organischen  Substanzen  in  Kohlendioxyd  und  ihren  Wasserstoff 
in  Wasser.  Ist  genug  Kupferoxyd  vorhanden,  so  kann  auf  diese  Weise 
die  organische  Substanz  vollkommen  verbrannt,  d.  h.  in  Kohlendioxyd 
und  Wasser  verwandelt  werden.  Hierauf  beruht  die  Anwendung  des 
Kupferoxyds  zur  Analyse  organischer  Körper  (Elementaranalyse). 
Es  liefert  mit  Säuren  die  Cupri-  oder  Kupferoxydsalze.  In  jenen  Säuren, 
mit  denen  es  lösliche  Salze  bildet,  löst  es  sich  ohne  Schwierigkeit  auf. 

Eeduzirt  man  Kupferoxyd  mit  Wasserstoff  und  läfst  im  WasserstofEstrome  Kupfer- 
«rkalten,  so  ist  das  erhaltene  Metall  stets  wasserstoffhaltig.    Als  eine  Ver-  ^"•®'**off. 
bindung  von  Kupfer  und  Wasserstoff  nach  konstanten  Verhältnissen  von  der 
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Zusammensetzung  OuH  betrachtet  man  einen  gelben,  amorphen,  bald  bracB 
«werdenden  Niederschlag,  der  entsteht,  wenn  man  eine  KupfervitriollösuDf 
mit  unterphosphoriger  Säure  erwärmt.  Schon  bei  -\-  60®  zei*fällt  dieser  N^ied er- 
schlag in  Kupfer  und  Wasserstoffgas. 

Kupfer-  Eupferhydroxydul  (Cnprohydroxyd)  CuOH  bildet  sich  bei  der 

^  '^^     '  Redaktion  alkaliBcber  Eapferlösangen  in  der  Kälte  und  beim  Behandelii 

▼on  Enpferchlorür  mit  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  in  Gestalt 

eines  lehmgelben  bis  pomeranzengelben  Pulvers,  welches  beim  Trocknen 

an  der  Luft  blau  wird,  indem  es  sich  in  Cuprihydroxyd  Yerwandelt. 


Kupfer- 
hydroxyd. 


Nitro- 

kupfer, 

Cupriiiitrit. 


Ouprinitrat. 


Kupfer- 
glauE 


Kupferkies 
und  Bunt- 
kupferers. 


Kupferhydroxyd  (Cuprihydroxyd)  Cu(OH)a  wird  durch  F&llen 
eines  löslichen  Kupferoxydsalzes  mit  Kali  in  Gestalt  eines  blaugrönen 
Niederschlages  erhalten ,  4er,  bei  mälsiger  Wärme  getrocknet,  ein  blau- 
grünes Pulver  darstellt.  Bis  über  100^  erhitzt,  verliert  es  Wasser  und 
wird  zu  schwarzem  Oxyd.  Auch  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit,  in 
welcher  der  Niederschlag  von  Kupferhydroxyd  suspendirt  ist,  geht  es  in 
schwarzes  Kupferoxyd  über.  War  aber  das  Kupferhydroxyd  ans  einer 
Lösung  durch  Kali  oder  Natron  gefällt  worden  ^  der  man  vorher  etwas 
Ammoniak  oder  ein  Ammoniaksalz  zugesetzt  hatte,  so  geht  es  beim 
Kochen  mit  Wasser  nicht  in  schwarzes  Kupferoxyd  über.  Das  Kupfer- 
hydroxyd  löst  sich  sehr  leicht  in  Säuren,  auch  in  Ammoniak  löst  es 
sich  mit  intensiv  blauer  Farbe  auf. 

Die  Darstellung  des  Nitrokupfers  CusNO«  aus  Kupferpulver  mit  Stick- 
stoffdioxyd wurde  bereits  auf  Seite  176  beschrieben.  Bei  der  Einwirkung  von 
Luft  und  Ammoniak  auf  metallisches  Kupfer  bildet  sich  salpetrigsaures 
Kupfer-Ammoniak,  welches  in  blau  violetten  Prismen  krystallisirt  und 
beim  Trocknen  in  das  sehr  zersetzliche  Cuprinitrit  Cu(N02)f  übergeht. 

Ouprinitrat  (salpetersaures  Kupfer,  Kupfernitrat)  CuCNO«)^ 
-|-  6  H2  0  wird  durch  Auflösen  von  Kupfer  in  Salpetersäure  und  Ab- 
dampfen zur  Krystallisation  gewonnen.  Es  bildet  blaue,  säulenförmige 
Krystalle,  ist  in  Wasser  mit  blauer  Farbe  löslich  und  schmilzt  schon 
bei  26^  in  seinem  Krystallwasser  unter  Abscheidung  des  wasserärmeren 
Salzes  Cu(N03)2  -\-  3  II^O.  Dieses  wasserärmere  Salz  schmilzt  bei 
1 1 5^  verliert  beim  stärkeren  Erhitzen  Salpetersäure  und  lätst  Kupfer- 
oxyd zurück. 

Kupfersulfür  (Cuprosulfid)  CujS  findet  sich  in  der  Natur  als 
Kupferglanz  in  blauschwarzen,  metallglänzenden  Krystallen  des  rhom- 
bischen  Systems.  Künstlich  erhält  man  diese  Verbindung  durch  Ver- 
brennen von  Kupfer  in  Schwefeldampf.  Verbindungen  des  Kupfersulf ürs 
mit  Anderthalb -Schwefeleisen  sind  der  Kupferkies,  ein  in  messing- 
gelbeu  Tetraedern  krystaliisirendes,  oder  auch  wohl  derbes,  sehr  häufig 
vorkommendes  Mineral  von  der  Formel  6  GujS  -|-  Fe^S^,  und  das 
Buntkupfererz,  welches  kupferrote  bis  tombakgelbe,  zuweilen  bunt 
angelaufene  Krystalle  des  regulären  Systems  bildet  und  nach  der  For- 
mel 3CU2S  4'  Fe2Ss  zusammengesetzt  ist. 


Kupfervitriol. 


691 


Kupf  ersulf  id  (Cuprisulf  id)  CuS  findet  Bich  ebenfalls  im  Mineral-  Schwefel- 
reiche als  Eupferindig,  in  indigo-  bis  schwarzblauen  Krystallen  des  cnV'* 
bexagonalen  Systems.    Künstlich  als  schwarzen  Niederschlag  erh&lt  man  ^^^' 
es  durch  Fällen  einer  Eupferlösung  mit  Schwefelwasserstoff.     Dieser 
Niederschlag  oxydirt  sich  an  der  Luft  sehr  rasch,  beim  Erhitzen  unter 
Luftabschluls  geht  er  in  Kupfersulfür  über. 

Schwefelsaures  Kupfer  (Cuprisulfat,  Kupf  erritriol,  blauer  sohwefei- 
Vitriol)CuS04  +  öH^O.    Geringe  Mengen  von  schwefelsaurem  Kupfer  KupSr. 
finden  sich  in  der  Natur  durch  Oxydation  von  Kupferkiesen«  nament- 
lich in  alten  Grubenbauten,  als  sekund&res  EIrzeugnis  entstanden.     In 
Gruben,  welche  schwefelkupferhaltige  Erze  führen,  bildet  sich  durch 
Oxydation  der  letzteren  an  der  Luft  schwefelsaures  Kupfer,  welches 
von  dem  Grubenwasser  aufgelöst  wird.    Solches  mit  Kupfervitriol  mehr 
oder  weniger  gesättigtes  Wasser  führt  den  Namen  Cementwasser 
(vgl.  oben  bei  Cementkupfer).     Reines  schwefelsaures  Kupfer  erh&lt  Cement- 
man    durch  Auflösen    von   chemisch  reinem  Kupfer  in  konzentrirter  ^*"^'' 
Schwefelsäure  (S.  244)  und  Krystallisation  aus  Wasser. 

Specifiaches  Qeioicht  von  Kup/ervitriollöaungen, 

Pros.  Pros.  Pros. 

CaSOi  +  6H,0    Spea  Gew.       GaSO«  +  6HtO    Bpeo.  Gew.       GaSO«  +  6H,0    Speo.  Gew. 


1 

1,007 

10 

1,069 

20 

1,152 

5 

1,038 

15 

1,114 

25 

1,193. 

Fig.  282. 


Es  stellt  grotse,  wohlausgebildete,  hellblaue,  durchsichtige,  glän- 
zende Krystalle  des  klinorhombischen  Systems  dar  (Figur  282),  die  an 
der  Luft  oberflächlich  verwittern.  100  g  Wasser 
lösen  bei  Zimmertemperatur  kaum  40  g,  in  der 
Siedehitze  über  200  g  Kupfervitriol.  Beim  vor- 
sichtigen Erhitzen  verliert  das  Salz  zuerst  4  Moleküle 
Krystall Wasser,  dann  bei  stärkerem  Erhitzen  auch 
das  letzte,  und  ist  dann  in  ein  weifses  Pulver  ver- 
wandelt, welches  aber  an  der  Luft,  indem  es  daraus 
allmählich  Wasser  aufnimmt,  wieder  blau  wird. 
Auch  in  wasserhaltigem  Weingeist  wird  es  blau; 

es  beruht  hierauf   eine   Methode,    den  Weingeist  ^l^{^'!^'..r.^ 

.     .  .         «T  1    ,^  -*  ^  -         a  =  (lOO),   6  =  (010), 

auf  einen  etwaigen  Wassergehalt  zu  prüfen,    beim    ;^  =  (2To)  fn  =  (llO) 

starken  Glühen  wird  das  Salz  vollständig  zersetzt,    |»  =  (iii),  5  =  (121), 
68  entweicht  Schwefeldioxyd  und  Sauerstoff,  und  ^  =  (lTo). 

Kupferoxyd  bleibt  zurück. 

Mit  den  schwefelsauren  Salzen  der  Alkalimetalle  giebt  der  Kupfer- 
vitriol hellblaue,  krystallisirbare  Doppelsalze,  welche  den  entsprechen- 
den Magnesium-  und  Zinkdoppelsalzen  isomorph  sind  und  wie  diese 

6  Moleküle  Krystallwasser  enthalten. 

Cupriammoniumsulfat  (schwefelsaures  Kupferoxyd-Ammo- 
niak). Löst  man  neutrales  schwefelsaures  Kupfer  in  kaustischem  Ammoniak 
auf,   so  erhält  man  eine  tief  lasurblau  gefärbte  Lösung,  aus  der  beim  Ver- 

44* 
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Kupferchlorür. 


Schwefel- 
saures 
Kupfer- 
oxyd- Am- 
moniak. 


Baiisch- 
Bohwefel- 
sauret 
Kupfer- 
Ammoniak 


lOst  Pflao- 

senzellstoff 

auf. 


Kupfer- 
ohlorAr. 


mischen  mit  Weingeist  allmählich  dunkelblaue,  säulenförmige  Krystalle  btr 
ausfallen,  deren  Formel  OUSO4  +  4  NH,  +  H,0  ist.  Auf  150*  erliitiL 
verliert  dieses  Balz  Wasser  und  2  Moleküle  Ammoniak  und  hat  dann  die 
Zusammensetzung  CuSO«  -|~  SNHg.  Die  letztere  Verbindung  betraclitet  m»- 
als  Ammoniumsulfat,  in  welchem  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  das  zw«- 
wertige  Kupferatom  ersetzt  sind: 

Basisch-schwefelsaures  Kupfer-Ammoniak.  Wenn  man  eixF 
Auflösung  von  Kupfervitriol  mit  so  viel  Kali  versetzt,  dafs  der  entstellend« 
Niederschlag  sich  nicht  weiter  vermehrt,  die  Flüssigkeit  aber  nocli  nicht 
alkalisch  reagirt,  so  erhält  man  basisch-schwefelsaures  Kupfer  vol 
verschiedener  Zusammensetzung  als  blaugrünen  Niederschlag,  der  getrockre- 
ein  apfelgi'ünes  Pulver  darstellt  Dieses  Balz,  in  Ammoniak  aufgelöst^  giebt 
damit  basisch-schwefelsaures  Kupfer- Ammoniak.  Die  ammoniakalische  LtSaniLZ 
dieses  Salzes  hat  die  merkwürdige  Eigenschaft,  Pflanzenzellstoff,  Baum- 
wolle, Papier,  Leiuwand,  zu  einer  schleimigen  blauen  Flüssigkeit  zu  Icsen- 
Dieselbe  Eigenschaft  besitzt  übrigens  auch  eine  Auflösung  des  Kupferhjdr- 
oxydes  in  Ammoniak  (Kupferoxyd-Ammoniak),  und  am  ivirkaamster 
in  dieser  Beziehung  ist  eine  Auflösung  jenes  Hydrozydes,  welches  aus  ein-^r 
vorher  mit  Ammoniak  versetzten  Kupferlösung  gefällt  war. 

Kupfercblorür  (Cuprocblorid)  CuGl  bildet  sieb  unter  KrgltbeB 
beim  Zusammenbringen  von  Kupferpulver  mit  trockenem  Chlorgaee. 
durcb  Einwirkung  von  Cblor  Wasserstoff  gas  auf  Kupfer  bei  200^  oder 
durcb  Reduktion  von  Eupfersalzen  mit  unterpbospboriger  Säure  oder 
mit  schwefliger  Säure  bei  Gegenwart  von  Salzsäure. 

42  g  krystallisirtes  Kupferchlorid  und  35  g  entfettete  Kupferspäne  werden 
mit  100  ccm  heifsem  Wasser  Übergossen,  200  ccm  rohe  Salzsäure  (apecifiscbei 
Gewicht  1,175)  zugegeben  und  in  einem  Kolben  mit  aufgesetztem  kleines 
Trichter  im  gelinden  Sieden  erhalten,  bis  die  anfangs  ganz  dunkle  Flüssig- 
keit nahezu  farblos  geworden  ist.  Die  Vollendung  der  Beaktion  läfst  tieb 
wesentlich  beschleunigen,  wenn  man  etwas  feuchtes  Kupferpulver  zufügt,  wie 
es  durch  Fällen  von  Kupfervitriollösung  mit  Zinkstaub  erhalten  'wird.  Dlt 
farblose  Flüssigkeit  wird  von  dem  überschüssigen  Kupfer  in  einen  hohen,  mit 
kaltem  destillirten  Wasser  gefüllten  Cylinder  abgegossen,  das  käsi^  gefällte 
Chlorür  sofort  nach  dem  Absitzen  dekantirt,  schnell  abgesaugt,  mit  Alkobol 
und  Äther  gewaschen  und  im  Vakuum  über  Schwefelsäure)  getrocknet. 

Das  Kupfercblorür  ist  dem  Quecksilbercblorür  (S.  570),  Thallium^ 
chlorür  (S.  593),  Cblorsilber  (S.  681)  aulserordentlicb  äbnlicb.  Es  steKt 
ein  weilses  Erystallpulver  dar,  welcbes  sich  im  Sonnenlichte  schmntzig 
violett  färbt;  aus  Salzsäure  krystallisirt  es  in  weilsen,  wohlausgebildeten 
Tetraedern.  Etwas  unter  der  Glühhitze  schmilzt  es  und  gesteht  beim 
Erkalten  zu  einer  bräunlichgelben  Masse.  Noch  stärker  erhitzt,  ver- 
flüchtigt es  sich.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  löslich  dagegen  in  kos- 
zentrirter  Salzsäure.  An  der  Luft  wird  es  allmählich  grün  und  feucht: 
wird  es  bis  auf  100^  erhitzt,  so  nimmt  es  Sauerstoff  auf  und  y  er  wandelt 
sich  in  Kupferoxychlorid  Cu2ClaO,  welches  aber  bei  etwa  400^  den 
Sauerstoff  wieder  abgiebt  und  in  Kupfercblorür  zurückverwandelt  wird 
Man  hat  versucht,  hierauf  eine  Methode  der  Gewinnung  des  Sauerstofi- 
gases  zu  gründen. 
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Das  Kupferchlorid  (Cuprichlorid)  GuCl),  durch  Lösen  von  Kupfer- 
Eupferozyd  in  Salzsäure  oder  von  Kupfer  in  Königswasser,  Ahdampfen  ^ 
zur  Trockne  und  Erhitzen  auf  100  his  110^  erhalten,  hildet  in  wasser- 
freiem Zustande  eine  hraungelhe,  schmelzbare,  ätzend  metallisch 
schmeckende  Masse,  welche  sich  beim  Glühen  unter  Entweichen  von 
Chlor  in  Kupferchlorür  verwandelt.  An  der  Luft  wird  es,  indem  es 
Wasser  anzieht,  grün  und  zerflielst  zu  einer  grünen  Flüssigkeit.  Es 
ist  in  Wasser  leicht  mit  grüner  Farbe  löslich  und  krystallisirt  beim 
Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  in  langen,  rechtwinkligen,  vier- 
seitigen Säulen:  CuCls  -\-  2HsO.  Beim  Erhitzen  verlieren  die  Kry- 
stalle  ihr  Wasser  und  werden  braun.  Es  löst  sich  auch  in  Weingeist 
und  Äther. 

Specifiaehea  Gewicht  von  Kupferehloridlöaungen. 

Proz.  GuCl« 10  20  30  40 

Spec.  Gew 1,092  1,222  1,362  1,528. 

Ein  wasserhaltiges  Kupferoxychlorid  01-Ou-O-Cu-OH  -l-  H,0   ist  AUkamit. 
der  Atakamit,  ein  namentlich  in  Chile  und  Peru  yorkommendes  seltenes 
Kupfererz,  welches  rhombische  Krystalle  yon  smaragdgrüner  Farbe,  zuweilen 
von  aufserordentlicher  Schönheit  bildet.    Auch  künstlich  wurde  es  dargestellt  Braun- 
durch  Befeuchten  von  der  Luft  dargebotenem  Kupferblech  mit  wässeriger  q^^J^^*' 
Salzsäure  oder  Salmiaklösang,  und  kam  als  Braunschweiger  Grün  in  den 
Handel. 

Cuprojodid    (Kupferjodür)    CaJ    (S.   310),    im  Kleinen    auch    aus  Kupfer- 
Kupfervitriol    mit   Jodkalium   und   schwefliger   Säure   gewonnen,   stellt   ein  J<xi<^' 
bräunlich  weifses  Pulver  dar,  welches  in  der  Hitze  zu  einer  braunen  Masse 
schmilzt. 

Mit  Phosphor  läfst  sich   das   Kupfer  in   beliebigen  Verhältnissen   zu-  Kupfer  und 
sammenschmelzen.    £in  Phosphorkupfer  mit  einem  Gehalte  bis  zu  16  Pro-  ^l»o»phor. 
zent  Phosphor  erhält  man  auch  durch  Glühen  von  Kupfer  mit  Kohle  und 
Metaphosphorsäure  oder  mit  Kohle  und  Calciumphosphat  unter  Zusatz  von 
Quarzpulver;  es  dient  zur  Herstellung  der  Phosphorbronze  (S.  688). 

Eupferphosphat  Cu3(P04)2  -{-  SH^O  erhält  man  durch  Fällung  Kupfer- 
eines  löslichen  Eupfersalzes  mit  gewöhnlichem  phosphorsauren  Natrium  p*****p***** 
als  hlaugrünes  Pulver.    Einige  Eupferphosphate  von  anderer  Zusammen- 
setzung kommen  im  Mineralreiche  krystallisirt  vor:  der  Lihethenit* 
Phosphorocalcit,  Tromholith.     Der  Olivenit  ist  eine  Verbindung 
von  phosphorsaurem  Kupfer  mit  arsensaurem  Eupfer. 

Arsenigsaures    Kupfer    HCuAsOj    scheidet    sich    als    grüner  Arsmig- 
Niederschlag  ab,  wenn  man  die  Lösung  eines  Eupfersalzes  mit  arsenig^  KupfSr. 
saurem  Ealium  oder  Natrium  vermischt.    Es  kommt  unter  dem  Namen 
Scheele'sches  Grün  in  den  Handel  und  wird  in  der  Ölmalerei  ge- 
braucht. 

Mit  Antimon  giebt  das  Kupfer  die  krystallisirten  Verbindungen  SbCa«  Antimon- 
und  SbfCu«  (Baikoff);   letztere  scheint  sich  von  einem  dem  Biamid   ent-  Tupfer, 
sprechenden  AntimonwasserstofE  HgSb-SbHs  abzuleiten. 

-  £in  Oarbid   des  Kupfers,   das  Acetylenkupfer,   wird  durch   Fällen  Acetyien- 
ammoniakalischer  Kupferoxydullösung  mit  Acetylengas  erhalten  (8.  422,  425,  i^upter. 
696).    Ganz  frisch  dargestellt  und  rasch  im  Vakuum  getrocknet  ist  es  explosiv 
und  entspricht  je  nach  den  Darstellungsbedingungen  der  Formel   Ou-0=C-H 
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oder  der  Formel  Ca-C=C-Cu.  An  der  Luft  ist  es  sehr  leicht  veränderlicL 
und  geht  in  polymere  Produkte  über,  welche  nicht  sehr  explosiv  Bind.  Er- 
hitzt man  Kupferpulver  oder  besser  Kupferozydul  im  Acetylengasatrome  auf 
230^  so  geht  es  unter  aulserordentlich  starker  Yolumzunahme  in  ein  hell- 
braunes Produkt  über,  welches  nicbt  die  mindesten  explosiven  Eigenschaftc'L 
besitzt  (Erdmann  und  Köthner). 

BaBisches  Cuprikarbonat  .(baBisch-kohlensaureB  Kupfer- 
oxyd)  C0(0-Cu-0Ü)3.  Ein  neutraleB  Salz  des  Kapfers  mit  KoLlen- 
B&nre  konnte  biBher  nicbt  dargestellt  werden.  Basiscb- kohlen  saures 
Kupfer  CO(O-Cu-OH)^,  bUdet  ein  im  Ural  und  Altai  yorkommendei 
Mineral:  den  Malachit,  welcher  im  klinorhombischen  Systeme  krystal* 
lisirt,  aber  meist  faserige  und  derbe  Massen  von  schön  smaragdgrftner 
Farbe  darstellt  und  zu  Vasen,  Dosen,  selbst  zu  grölseren  Schmuck* 
gegenständen  ^)  verarbeitet  wird.  In  Sibirien  findet  sich  der  Malachit 
in  so  grolser  Menge,  dals  er  dort  als  Kupfererz  zur  Ausbringung  des 
Kupfers  verwendet  wird. 

Künstlich  erhält  man  basisch -kohlensaures  Kupfer  durch  Fällung 
erwärmter  Lösungen  eines  löslichen  Kupfersalzes  mit  kohlenaanrem 
Kalium  oder  Natrium  in  Gestalt  eines  hellblaugrünen  Niederschlages 
(Mineralgrün).  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  unter  Verlust 
seines  Wassergehaltes  schwarzbraun. 

Ein  anderes  basisches  Kupferkarbonat  ist  der  Kupferlasur: 

,0— Cu  O  H 
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ein  in  tief  lasurblauen  Krystallen  des  klinorhombischen  Systems,  oder  ebenso 
gefärbten  derben  Massen  vorkommendes  Mineral.  Es  findet  unter  dem 
Namen  Bergblau  als  Malerfarbe  Anwendung.  Es  kann  kühsthch  dargestellt 
werden,  indem  man  salpetersaures  Kupfer  mit  Kreide  und  wenig  Wasser  in 
Glasröhren  einschmilzt  und  längere  Zeit  sich  selbst  überläfst. 

Grünspan  entsteht  durch  Einwirkung  von  Essigsäure  auf  Kupfer  bei 
Luftzutritt  und  besteht  aus  dem  neutralen  Salz  Ou  (C,  H,  0«)s  -{-  H,  O  oder 
auch  aus  basischen  Salzen;  ein  Doppelsalz  von  essigsaurem  und  arsensaureni 
Kupfer  ist  das  Schweinfurter  Grün. 

Kupfercyanür  CuCN  bildet  sich  als  weiTser  käsiger  Niederschlag! 
unter  Gyangasentwickelung  beim  Eintropfen  von  Gyankaliumlösung  in  Kupfer 
Vitriollösung  bis  zum  Verschwinden  der  Blaufärbung: 

4KCN  +  2CUSO4   =    2CuON  +  (CN),  +  2K,804; 

es  ist  in  überschÜRsigem  Cyankalium  leicht  löslich.  In  weifsen  Krystallen 
erhält  man  das  Kupfercyanür  synthetisch  neben  metallischem  Kupfer  beim 
Erhitzen  von  Kupferacetat  mit  dem  doppelten  Gewichte  konzentrirten  Am- 
moniaks im  Autoklaven  auf  180  bis  185"  (Wittenet). 

Im  elektrischen  Ofen  lälst  sich  Kupfer  und  Silicium  leicht  zu  einem 
stahlgrauen  Kupfersilicid  Cu^Si  zusammenschmelzen,  welches  in 
Nadeln  vom  specifischen  Gewicht  6,9  krystallisirt;  ein  anderes  Eupfer- 


^)  Die   9  ni   hohen   Säulen    in    der  Isaakkathedrale   zu  Petersburg  sind 
ganz  mit  Malachit  bekleidet. 
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silicid  CogSis  ist  durch  Zasammenschmelzen  von  Kupfer  mit  Sand  und 
Kohle  im  elektrischen  Ofen  als  bläulichweilse  metallische  Masse  vom 
speoifischen  Gewicht  4,25  erhalten  worden.  Capros ilikat  ist  ein  rotes, 
Cuprisilikat  ein  grünes  Glas;  ersteres  wird  technisch  verwendet 
(Überfangglas) ,  letzteres  bildet  den  Dioptas  oder  Kupfersmaragd, 
ein  sehr  seltenes,  in  Sibirien  vorkommendes,  in  smaragdgrünen  Rhom- 
boedem  kr jrstallisirendes  Mineral,  und  den  Kieselmalachit,  ein  derhes 
MineraL 

Kupfersalze  finden  eine  recht  vielseitige  Verwendung;  zum  Teil  sind  Verwen- 
sie  selbst  Farbstoffe,  zum  Teil  dienen  sie  als  Sauerstoffnberträger  (z.  B.  bei  ^^^erver- 
der   Darstellung    des   Methylvioletts)   sowie   als   Fixirmittel   für  Substantive  bindtmgen. 
Baumwollfarben,  welche  durch  Nachknpfem  auf  der  Faser  an  Lichtechtheit 
und  zum  Teil  auch  an  Nuance  gewinnen.    Femer  dienen  lösliche  Kupfer- 
flalze    zum   Beizen    des  Getreides    und    zur  Vertilgung   von   Parasiten   und 
Schmarotzern  auf  Nutzpflanzen. 


Allgemeines  über  Erkennung  und  Soheidung  der 

Metalle  der  Zinngruppe. 

Die  Sulfüre  dieser  Metalle  sind  alle  braun  bis  schwarz  und  werden,  im  Abscbei- 
Gegensatze  zu  den  Schwefel  Verbindungen  des  Quecksilbers  und  der  Edel-  zinns^*^* 
metalle,  durch  Salpetersäure  leicht  zersetzt.  Das  Zinn  geht  dabei  in  unlös- 
liche Zinnsäure  über,  während  Wismut,  Silber  und  Kupfer  leicht  und  voll- 
ständig in  Lösung  gehen,  das  Blei  aber  unvollständig,  indem  ein  Teil  sich 
als  unlösliches  Bleisulfat  abscheidet.  Das  Zinn  ist  aber  von  allen  anderen 
Metallen  dieser  Gruppe  dadurch  scharf  unterschieden,  dafs  es  aufser  dem 
dunkelbraunen  Sulfür  SnS  ein  hellgelbes  Sulfid  SnS«  liefert,  welches  sich 
als  Sulfosäure  verhält  und  dahev  in  Schwefelammonium  leicht  löslich  ist. 
Man  föUt  es  aus  dieser  Lösung  durch  verdünnte  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure und  bringt  das  beim  Bösten  hinterbleibende  Zinndioxyd  zur  Wägung. 
Zur  Erkennung  des  Zinns  können  auch  die  reduzirenden  Eigenschaften  des 
Zinnchlorürs  dienen  (vgl.  S.  570,  574).  Die  Bleisalze  zeichnen  sich  dui*ch  Bleie«, 
ihren  süfslichen  Geschmack  und  durch  die  Fällbarkeit  mit  Schwefelsäure 
und  mit  Chromsäure  aus,  wodurch  sie  sich  den  alkalischen  Erden  nähern; 
zur  quantitativen  Bestimmung  dient  mit  Vorliebe  das  in  Wasser  sehr  schwer 
lösliche,  in  Alkohol  sowie  in  verdünnter  Schwefelsäure  unlösliche  Bleisulfat. 
Wismut  ist  durch  seine  Fällbarkeit  aus  seinen  nicht  allzu  viel  freie  Mineral-  WlsmutB, 
säure  enthaltenden  Lösungen  durch  Wasser  ausgezeichnet.  Am  besten  dampft 
man  die  salpetersaure  Lösung  zur  Trockne  und  nimmt  mit  wenig  Wasser 
auf:  bei  Gegenwart  von  Wismut  trübt  sich  diese  konzentrirte  Lösung  auf 
Zugabe  von  mehr  Wasser  entweder  ohne  weiteres,  oder  doch  wenn  man  etwas 
Ghlorammoniumlösung  zufügt;  es  fällt  dann  alles  Wismut  als  Ozychlorid 
BiOCl.  Von  dem  Blei  unterscheidet  sich  das  Wismut  noch  durch  die  Un- 
löslichkeit seines  Hydrox3'ds  in  Alkalilauge  und  durch  die  SprÖdigkeit  des 
bei  der  Heduktion  auf  Kohle  vor  dem  Lötrohre  erhaltenen  Metallkomes; 
mit  Formaldehydlösung  und  lOprozentiger  Natronlauge  läfst  sich  das  Wismut 
aus  seinen  Lösungen  quantitativ  als  Metall  zur  Abscheidung  bringen  (Van in o  Siiben. 
und  Treubert).  Die  Silbersalze  sind  durch  die  Fällbarkeit  ihrer  Lösungen 
durch  Salzsäure  sowie  durch  die  Eigenschaften  des  Bilberchromats  (S.  64S) 
Bcbarf  charakterisirt;  das  Chloi*silber  dient  auch  allgemein  zur  quantitativen 
Bestimmung  des  Silbers.    Um  jede  Verwechselung  mit  anderen  schwer  lös- 
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liehen  Chloriden  (Quecksilberchlorür,  Thalliumchlorur,  Kupf  erclilorar,  AntiiDc: 
oxychlorid,  Wismutozychlorid)  auszuBchliersen ,  kocht  man  das  ChloraTv. 
mit  verdünnter  Salpetersäure,  wobei  es  ganz  unverändert  bleibt,  digerm-. 
mit  Ammoniak,  wobei  ea  leicht  in  Lösung  geht,  und  fällt  es  aus  üiir 
Lösung  mit  Salpetersäure  als  unverändertes  Chlorsilber  oder  mit  Jodkftji: 
als  gelbes  Jodsilber  heraus.  Die  Kupfersalze  verraten  sich  schon  in  ^.i 
kleiner  Menge  durch  die  beim  Übersättigen  mit  Ammoniak  auftretende  inx 
sive  Blaufärbung,  welche  auf  Zusatz  von  Cyankalium  verschwindet  ii 
der  so  entfärbten  Lösung  ist  das  Kupfer  durch  Schwefelwasserstoff  ci-- 
mehr  fällbar,  was  man  zur  Scheidung  des  Kupfers  vom  Cadxnium  ben?^ 
Aber  auch  mit  dem  Zink,  dem  Nickel,  dem  Kobalt  hat  das  Kupfer  so  mAnz^ 
fache  Analogien,  dafs  seine  scharfe  Trennung  von  anderen  Metallen  ksn^ 
wegs  immer  eine  einfache  Aufgabe  ist 

Eine  gute  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Kupfers  Iki^' 
die  Fällung  ammoniakalischer  Kupfersalzlösungen  durch  Acetjlen;  ancn  i 
Trennung  des  Kupfers  vom  Zink  verläuft  quantitativ,  wenn  zu  der  Misch::: 
beider  Salze  vor  der  Ausfällung  schweflige  Säure  zugegeben  wird;  Zinkoj 
werden  weder  durch  Acetylen  gefällt,  noch  bei  der  Fällung^  des  Eop^r 
mitgerissen  (Söderbaum). 


VII.  Gruppe: 

Gruppe  der  Edelmetalle 

und  ihrer  Begleiter. 


Hauptgruppe: 
Gold 
Platin 
Iridium 
Bhodium 
Palladium. 


Nehengruppe. 
Osmium 
Buthenium 
Tellur. 


Die  Edelmetalle  Gold  und  Platin  verbinden  mit  einem  rein  meUL 
sehen  Charakter,  hohem  Metallglanze ,  mit  üämmerbarkeit»  Scbwäls- 
barkeit,  hervorragend  hohem  speeifischen  Gewicht  und  aufserordentlkl: 
niedriger  Bpecifischer  Wärme  eine  so  greise  Widerstandsfähigkeit  g^ 
chemische  Einflüsse,  wie  wir  sie  in  ähnlicher  Weise  sonst  nur  k 
einigen  Metalloiden  (Graphit,  Silicium)  finden.  Vor  allen  £Ilemeiit<^ 
sind  sie  durch  Unveränderlichkeit  an  der  Luft  und  im  Feuer  wt 
gezeichnet;  bei  keiner  Temperatur  wirkt  Sauerstoff,  Stickstoff,  Wasier 
stoS  oder  Wasserdampf  chemisch  auf  diese  Edelmetalle  ein.  Bei  secb 
weiteren,  sehr  seltenen  Elementen»  die  sich  in  ihrem  Yorkonunen  Q£^ 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  auch  in  ihren  Eigenschaften  eng  an  die 
Gold  und  Platin  anschlielsen,  dem  Iridium,  Rhodium,  PaUadium,  Osmium 
Ruthenium  und  Tellur,  finden  sich  diese  Kriterien  der  Edelmetalle  i: 
mehr  oder  weniger  reinem  Grade  ausgeprägt.  Das  Iridium  und  ^ 
Rhodium,  gegen  Säuren  und  gegen  Halogene  noch  widerstandsfähige' 
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als   das  Gold  und  das  Platin,  zeigen  einen  so  aulserordentlich  hohen 
Schmelzpunkt,  dafs  die  Möglichkeit,  diese  Metalle  technisch  zu  verarbeiten, 
dadurch  sehr  stark  verringert  wird;  Osmium  und  Ruthenium  sind  bei 
Liuftabschluls  noch  feuerbeständiger,  nähern  sich  aber  den  Metalloiden 
auch  darin,  dals  sie  nur  im  kompakten  Zustande  den  atmosphärischen 
Kinflüssen  widerstehen,  beim  Erhitzen  an  der  Luft  leicht  verbrennen 
und    dabei   in    äulserst  fluchtige   sauerstoffreiche   Oxyde  von   saurem 
Charakter  übergehen.      Das  Tellur  teilt  mit  dem  Osmium   und   dem 
Ruthenium  die  leichte  Oxydirbarkeit,  liefert  aber  auch  eine  flüchtige 
WasserstoSverbindung  und  vervollständigt  dadurch  die  Brücke,  welche 
über   die  Nebengruppe  der  Erdmetalle  zu  den  Metalloiden,  und  zwar 
speciell  zum  Schwefel  und  zum  Arsen  zu  führen  scheint.     Das  Palla- 
dium endlich  nähert  sich  in  seiner  Unbeständigkeit  gegen  Mineralsäuren 
-   dem  Silber;  wie  dieses  ist  es  in  Salpetersäure  leicht  löslich  und  beim 
:    Erhitzen  über  seinen  Schmelzpunkt  flüchtig. 
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Gold,  Au. 

Synonyma:    Xgvöog  (chrysos);     Äurum  (lat);    Sol  (aJchemistisch); 

Or  (franz.);  Sojioto  (söloto,  russ.), 

Atomgewicht  Au  =  195,74.    Schmelzpunkt  1064^.    Specifisches  Gewicht 
19,33  bei  17y,'.     Ein-  und  dreiwertig. 

Das  Gold  kommt  meist  gediegen  in  der  Natur  vor;  es  begleitet,  vor- 
wenn  auch  nur  in  sehr  kleinen  Mengen,  häufig  den  Quarz.    Ein  Quarz, 
welcher  ein  bläulichweilses  Aussehen  zeigt,  gilt  im  allgemeinen  als  gold- 
frei, während  die  gelblich  gefärbten,  mit  Eisenhydrozyd  durchwachsenen 
Quarzadem  unter  Umständen  einen  geringen  Goldgehalt  erwarten  lassen. 
Gröfsere  Flittem  oder  Krystalle  von  Gold  finden  sich  am  Quarz  mit 
Vorliebe  an  verwitterte  Pyritkrystalle  angewachsen,  so  dals  die  Ver- 
mutung nahe  liegt,  dafs  das  Gold  ursprünglich  in  Form  einer  Verbin- 
dung vorhanden  war  und  erst  durch  Schwefeleisen  oder  Ferrosulfat 
metallisch  niedergeschlagen  wurde.    Bei  der  Zertrümmerung  der  Quarz- 
massen  durch  geologische  Vorgänge  gelangt  das  Gold  in  die  GeröU- 
massen,  Kiese  und  FluTssande,  wo  es  sich  infolge  seiner  hervorragenden 
Schweilsbarkeit    häufig  zu  grölseren    Klümpchen   zusammenballt  und 
vermöge  seines  ungemein  hohen  specifischen  Gewichtes  kurzer  Hand  zu 
Boden  fällt  und  sich  so  bei  der  Einwirkung  des  Wassers  in  mechani- 
scher Weise  bereits  von  den  Hauptmassen  des  begleitenden  Gebirges 
trennt,  die  von  den  Bergströmen  viel  weiter  in  die  Ebene  hinausbefördert 
werden.     Ein  ganz  geringer  TeU  des  Goldes,  durch  das  Wasser  ver- 
möge seines  Salzgehaltes  gelöst,  scheint  freilich  diesen  Weg  mitzumachen 
und  findet  sich  schliefslich  in  gelöster  Form  im  Meerwasser  wieder, 
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soweit  nicht  unterwegs  reduzirende  Einflüsse  die  WiederabscheiduDg 
metallischen  Goldes  veranlalsten,  wodurch  ein  Wachsen  im  Schwemm- 
sande  vorhandener  Goldkrystalle  durch  nachträglichen  Ansatz  ermög- 
licht wurde.     Auch  unsere  deutschen  Gebirge  enthalten  Gold  und  der 
Sand  z.  B.  aller  von  den  Alpen  kommenden  Flüsse  ist  goldhaltig;  am 
Rhein,  an  der  Schwarza  (Thüringen),  an  der  Donau,  der  Isar,  dem  Inn 
hat  man  gelegentlich  Gold  aus  diesem  Sande  gewonnen,  aber  die  Arbeit 
liefert   hier  nur    einen   kärglichen  Lohn,  der  zu  unseren  yerhältnils- 
mätsig  hohen   Arbeitslöhnen  meist  in  keinem  Verhältnis  steht.     Die 
wichtigsten  und  reichhaltigsten  Lager  von  gediegenem  Golde  an  pri- 
märer  oder    sekundärer  Lagerstätte   befinden    sich  in   Transvaal,    in 
Australien,  in  Sibirien  (am   Ural  und  Altai)  und  in  Alaska;  auch   in 
Südamerika   und    in   Kalifornien   ist  viel  gediegenes   Gk)ld  gewonnen 
worden.     Aulser  in  freiem   Zustande,  kommt  das  Gold  auch  in  Ver- 
bindungen und  Legirungen  vor,  so  namentlich  als  Tellurgold  in  Ungarn 
und  Siebenbürgen,  und  mit  Silber  und  Palladium  legirt  in  Brasilien. 
In  geringeren  Mengen  kommt  es  sehr  verbreitet  im  Bleiglanz,  Kupfer- 
kies, Schwefelkies,  Arsenkies  vor  und  geht  bei  der  hüttenmännischen 
Verarbeitung  dieser  Schwefelmetalle  in  das  Blei  oder  Kupfer,  dann  bei 
der  Reinigung  der  unedlen  Metalle  in  das  daraus  abgeschiedene  Silber 
über.     Daher  enthalten  aUe  älteren  Silbergeräte  und  namentlich   alle 
älteren  SUbermünzen  Gold  und  Platin,  wie  überhaupt  alles  im  Verkehr 
befindliche  Silber,  welches  nicht  aus  Scheidereien  stammt.     Gold  und 
Platin  werden  in  den  Münzscheidereien  durch  Behandlung  des  alten 
verarbeiteten   Silbers   mit  heilser  konzentrirter  Schwefelsäure   als   so- 
genanntes  Scheidegold,  welches   dabei  ungelöst  bleibt,  abgeschieden, 
während  Silber  und  Kupfer  als  schwefelsaure  Salze  in  Lösung  gehen 
(vgl.  S.  676).     Die  Arsenikabbrände  sind  mitunter  so  goldreich,  dals 
sie  eine  Verarbeitung  für  sich  nur  um  des  Goldes  willen  lohnend  er- 
scheinen lassen  (z.  B.  in  Schlesien). 

Gewinnuog.  Zar  Gewinnung  des  Goldes  wird  goldhaltiger  Quarz  gefördert,  gebrochen, 

auf  Mahlgängen  in  staubfeines  Pulver  verwandelt  und  mit  Wasser  geschlämmt. 
Zweckmäfsig  setzt  man  bei  dem  Mahlen  Quecksilber  hinzu  (Amalg^mations- 
verfahren),  welches  das  fein  vertheüte,  sich  aus  Wasser  nur  langsam  zu 
Boden  setzende  Gold  leichter  aufnimmt,  namentlich  wenn  man  durch  Zu- 
gabe von  etwas  Natriumamalgam  (vgl.  S.  515  und  568)  dafür  sorgt,  dafs 
sich  auf  dem  Quecksilber  keine  Ozydhaut  bilden  kann.  Nach  dem  Abdestil- 
liren  des  Quecksilbers  hinterbleibt  das  Bohgold.  Dieselben  Verfahren  lassen 
sich  auch  verwenden,  wo  sich  das  Gold  an  sekundärer  Lagerstätte  befindet; 
in  diesem  Falle  hat  die  Natur  bereits  vorgearbeitet  und  die  Gewinnung  des 
Edelmetalles  erleichtert.  Beistehende  Figur  283  zeigt,  wie  man  in  Kaliformen 
mit  Hälfe  starker  Wasserstrahlen  die  goldführenden  Schichten  früher  in  sehr 
primitiver  Weise  bearbeitete;  jetzt  bedient  man  sich  überall  besonderer  Gold- 
waschmascbinen,  die  je  nach  der  Natur  des  Materials  eine  sehr  verschiedene 
Konstruktion  zeigen.  Das  Amal^^amationsverfahren  leitet  schon  zu  den  rein 
chemischen  Methoden  der  Gold  extra  ktion  hinüber,  welche  eine  immer  stei- 
gende Bedeutung  erlangen  und  bereits  die  Gewinnung  grofser  Goldmengen 
aus  solchen  Materialien  ermöglicht  haben,  welche  entweder  bei  der  mechani- 
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BCben  W&whsrei  und  beim  Quecksilber  verfahren  überhaupt  keine  loliDeiide 
Ausbeute  lieteni,  oder  nach  einer  dentrtigen  Behandlung  noch  Gold  in  feiner 
Verteilung  zurückhalUn,  welches  nur  durch  Überf&hrung  in  Ifidiche  Gold- 
Verblödungen  gewonnen  werden  kann.  Ea  kommen  im  weaentliohen  zwei 
derartige  Methoden  in  Betracht:  das  Ghlorirunggverf ahren  uad  da«  chiori- 
CyankalinrnTerfahren.  Oaa  entere  Verfahren,  welches  namentlich  ftir  bbn"' 
arseubaltige  Qoldene  Verwendung  findet,  beruht  aaf  dem  Prinzipe,  das  ab- 
i;«r6etete  Material  der  Einwirkung  von  Chlorgai  oder  Chlorwasser  auizusetzen, 
vraB  in  venchiedeuartiger  Weiie  geBohehen  kann  (Prozefe  von  Plattner, 
Mears,  Newburj-Vautin,  Oaitel,  PoUock,  Uunktell).  Beim  Aut- 
laugen  geht  Ooldcblorid  in  LOanng;  metalliacbes  Qold  kann  man  aus  dieter 
Lauge  in  sehr  verschied enartiger  Weise  absoheiden,  z.  B.  durch  Eieenvitriol- 
Eusatz  oder  durch  Filtriren  über  eine  hohe  Lage  Holzkohle.    Sie  Holskoble 

Fig.  288. 


Bearbeäung  goldführmdtr  Srhichlm  lait  $tarktn    WasaertlrohUn. 

hilt  aus  GoldlÖBungen,  wie  »chon  Bnmtord  im  Anfange  dieses  Jahrhunderts 
beobachtete,  gftmtlicbes  Qold  zurück  und  nimmt  dabei  eine  branne  Farbe  an. 
Scblieftlich  verbrennt  man  die  Kohle  und  behält  das  Gold  im  Rückstände. 
Dbi  Oyankaliumverfahren  beruht  auf  der  Thataacbe,  das  metaUisches  Cy»D. 
Gold  in  (einer  Verteilung  durch  Oyankaliamlösnng  aufgenommen  wird.  Der  ^^Jf^j 
CjHnidprozers  gestattet,  äa-e  in  äursent  feiner  Verteilung  in  den  Spalten  der 
Pyritkry stalle  enthaltene  Gold  zu  lösen ,  welches  sich  bei  jedem  anderen 
Verfahren  der  Gewinnung  entzieht.  Besondere  Erfolge  hat  der  Cyanidprozeb 
in  Transvaal,  wo  die  Gold  Produktion  durch  den  Import  von  Cyankalium 
etwa  um  die  Hälfte  des  früheren  Betrages  gestiegen  ist;  er  wird  aber  auch 
anderweitig  angewandt,  x-  B.  im  Ural.  Aus  der  CyankaliamlösuDg  scheidet 
mau  das  Gold  entweder  durch  Zinkspjtne  metalliBch  ab,  oder  man  schlägt 
es  elektrolytifch  auf  Bleiplattea  nieder,  die  dann  dem  Treibberd  (B.  SAB) 
übergeben  werden. 

Das  Bobgold,  gleichgültig,  ob  es  direkt  den  Wäschereien  entstammt,  Rtiod 
ani  dem  Amalgam  oder  auf  dem  Treibherde  gewonnen  ist,  ein  Nebenprodukt  '''"" 
der  elektroly tischen  Kupfer-  oder  Silbergewjnnung  (ans  dem  Anodenscblamme) 
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darstellt  oder  nach  der  älteren  Methode  mit  konzentrirter  Schwefels&az«  &.: 
Scheidegold  im  Bückstande  geblieben  ist,  en%hält  noch  eine  Anzalil  Ton  Ver- 
unreinigungen,  unter  denen  namentlich  Platin,  Palladium,  Silber,   AhodinzL 
Tellur   zu   erwähnen   sind.    Hier   und   da   reinigt   man   noch    das    Gold    s'.t 
trockenem  Wege  durch  langes  Schmelzen  mit  Salpeter,  wobei  schliefslicb  alle« 
Platin   in   Lösung   gehen   soll;    zuverlässige  Resultate  liefert    aber    nur    db 
Lösung  des  Goldes  durch  Königswasser,   welche  meist  in  Glaskolben  in  Por- 
tionen von  je  1  kg  Bohgold  ausgeführt  wird.     Ghlorsilber,   Rbodimiiiiieta]! 
Zinnsäure,    Sand   und   andere   Verunreinigungen    bleiben    zurück;     ans    der 
Chlorgoldlösung  wird  das  Gold  mit  Eisenchlor ür  gefällt.    Aus    dem  FfltiaSr 
gewinnt  man  die  übrigen  Edelmetalle,   soweit  sie  mit  dem  Golde  in  Ijöenng 
gegangen   waren,   durch   Ausfällen    mit    metallischem   Eisen.      Das     pnlver- 
förmige   Gold   wird  eingeschmolzen   und  kommt  in  kleinen   Barren    in   dm 
Handel,   bei  denen   ein  Feingoldgehalt  von  99,98  bis  99,99  Prozent  gaxantin 
werden  kann. 

Das  Gold  besitzt  im  kompakten  ZuBtande  eine  charakterietisdi 
gelbe  Farbe,  ausgezeichneten  Glanz,  einen  hohen  Grad  von  Polir&hig- 
keit,  ist  fast  ebenso  weich  wie  reines  Silber  und  Kupfer  (Ealkspatliärte.) 
und  von  allen  bekannten  Metallen  das  geschmeidigste.  Es  ist  zc 
Blättchen  auszuschlagen,  deren  Dicke  nur  0,1  fi  (vergL  S.  4)  beträgt^, 
und  die  Licht  mit  grüner  Farbe  durchlassen  (Blattgold);  es  lälfit 
sich  ferner  zu  so  feinen  Drähten  ausziehen,  dals  ein  146  m  langer 
feinster  Golddraht  nur  6  cg  wiegt.  Der  Schmelzpunkt  des  Goldes 
liegt  nach  Holborn  und  Day  bei  1064^  also  nur  wenig  höher  als  der 
des  Kupfers;  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  yerflüchtigt  es  sicli 
merklich.  Läfst  man  geschmolzenes  Gold  sehr  langsam  abkühlen,  so 
krystallisirt  es  in  Würfeln  und  Oktaedern;  im  feinyerteilten  Zustande 
stellt  es  ein  braunes  glanzloses  Pulver  dar. 

Gold  kann  auch  in  nichtmetallischer,  wasserlöslicher  Form  (als  ein 
„Hydrosol",  8.  676)  erhalten  werden,  indem  man  das  Metall  durch  starke 
elektrische  Ladung  unter  Wasser  verstäubt  (6 redig),  oder  indem  man  eine 
verdünnte,  schwach  alkalisch  gemachte  Gk)ldchloridlösung  mit  Formaldehjd 
reduzirt  und  die  in  einer  solchen  Lösung  enthaltenen  Fremdkörper  durch 
Dialyse  (S.  474)  entfernt  (Zsigmondy).  Eine  Mischung  von  kolloidalezD 
Gold  mit  kolloidaler  Zinnsäure  in  wechselnden  Mengen  ist  der  Gassiussch« 
Ooidpurpur.  Goldpurpur,  welcher  in  der  Porzellan-  und  Glasmalerei  zur  Erzeugmif 
roter  Farben  sowie  zur  Darstellung  des  Goldrubinglases  Anwendung  findec 
Er  stellt  ein  violettfarbenes  Pulver  dar  und  wird  durch  Fällung  der  Gold- 
Chloridlösung  mittels  Zinnchlorür,  oder  durch  Behandlung  einer  Leginm^ 
von  Gold,  Zinn  und  Silber  mit  Salpetersäure  dargestellt. 

Das  Gold  hat  zum  Sauerstoff  nur  sehr  geringe  Affinitat,  es  yer- 
bindet  sich  bei  keiner  Temperatur  direkt  damit  und  vermag  auch  das 
Wasser  nicht  zu  zersetzen.  Wenn  es  rein  ist,  verändert  es  sich  an 
der  Luft  in  keiner  Weise;    es  wird  weder  von  Salzsäure,   noch  von 


KolloidalM 
Oold. 


^)  Unter  besonderen  Kautelen  erhielt  Faraday  sogar  Goldblättchen  von 
nur  5  m/i  Dicke  (vergl.  Beilage  n). 
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Salpetersäure  and  Schwefels&ure  angegrifFen,  von  Königswasser  aber 
leicht  zu  Chlorid  gelöst.  Von  Chlor  und  Brom  wird  es  schon  in  der 
Kälte  lebhaft  angegriffen,  daher  auch  Ton  Chlorsäure  bei  Gegenwart 
von  Mangansuperozyd  aufgelöst.  Auch  von  Flulssäure  und  schmel- 
zenden Alkalien  wird  es  nicht  angegriffen.  Blattgold  löst  sich  bei 
Gegenwart  yon  Wasser  oder  auch  yon  Äther  im  zugeschmolzenen  Rohre 
mit  Jod  erhitzt  zu  Goldjodür  auf.  Auch  durch  blolse  Einwirkung  der 
Sonnenstrahlen  erfolgt  diese  Lösung  bei  Gegenwart  von  Äther. 

Das  Gold  ist  bereits  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt,   ist  aber  erst  seit  Oeschioht- 
der  Mitte  des  19.  Jahrhunderts  in  solchen  Mengen  produzirt  worden,  dafs  es  g^^^^^^ 
ein   allgemeines  Yerbrauohsmetall  und  die  Grundlage  unserer  Geldwährang  sehe», 
werden  konnte.    Im  Jahre   1848  wurden  die  Goldlager  von  Kalifornien  ent- 
deckt, welche  an  Reichtum  alle  früher  bekannten  Goldfundstätten  zusammen- 
genommen weit  übertrafen;   die  Gesamtausbeute  an  Gold  eri'eichte  in  Kali- 
fornien  bis    1893   einen   Wert   von   5240   Millionen   Mark,    wobei    sich   die 
merkwürdige  Thatsache  ergab,  daüs  trotz  des  grofsen  Angebotes  der  Kauf- 
wei't   des   Goldes   durchaus   keinen   Bückgang   erlitt.     Gegenwärtig   hat  die 
jährliche  Produktion  in  Kalifornien  kaum  einen  Wert  von  50  Millionen  Mark, 
da  die  anfangs  zutage  liegenden  groben  Goldvorkommnisse  im  Laufe  eines 
halben   Jahrhunderts  ausgebeutet  sind;   das  Hauptgoldland  der  Vereinigten 
Staaten  ist  Kolorado  geworden.    Im  Januar  1897  wurden  auch  amKlondyke- 
flufs  in  Alaska  (Nordwestamerika)  grofse  Goidfunde   gemacht;    in  den  drei 
Sommermonaten  des  Jahres  1897   erreichte  die  Ausbeute  dort  den  Wert  von 
80   Millionen   Mark.     Daneben   sind   andere   Goldproduktionsstätten    in   den 
Vordergrund   getreten:    seit    1890   ist   die  Produktion  Australiens,   seit  1895 
auch  diejenige   Transvaals  bedeutend.     Die    von  Australien  und  Transvaal 
zusammen    produzirte  Goldmenge    entsprach    im  Jahre   1895    bereits  einem 
Werte  von  fast  710  Millionen  Mark.    Der  Bückgang,  den  die  folgende  Tabelle 
für  1900  bei  Transvaal  zeigt,  ist  nicht  durch  die  natürlichen,  sondern  durch 
die  politischen  Verhältnisse  bedingt. 

Jährliche  Goldausbeute  in  Tonnen, 
Jahr  Australien    Transvaal    "^IJ^^ten^    Weltproduktion 


1898 

94 

118 

98 

432 

1899 

119 

110 

105 

469 

1900 

111 

11 

118 

385. 

In  den  Zahlen  der  letzten  Bubrik  sind  noch  eine  Beihe  anderer  Produktions- 
stätten inbegriffen,  von  denen  einige,  z.  B.  Madagaskar  und  Bhodesia,  sich 
erst  im  letzten  Jahre  entwickelt  und  den  in  Transvaal  entstandenen  Ausfall 
einigermafsen  gedeckt  haben.  Namentlich  ist  aber  noch  die  Produktion  von 
Sibirien  zu  nennen,  der  Bufsland  seine  groljsen  Gold  Vorräte  und  seine  im 
Jahre  1897  eingeführte  Goldwährung  verdankt.  Sie  dürfte  diejenige  von 
Kalifornien  bereits  überflügelt  haben  und  ist  bei  den  dort  üblichen  sehr 
niedrigen  Arbeitslöhnen  noch  einer  grofsen  Entwickelung  fähig,  da  die 
dortigen  Goldfelder  zwar  nicht  sehr  reich  sind,  aber  in  einer  Ausdehnung 
von  vielen  Quadratkilometern  bei  fleilsiger  Arbeit  eine  gleichmäfsige  Bente 
abwerfen  müssen  und  in  endlicher  Zeit  nicht  erschöpft  werden  können.  Das 
Verhältnis  der  jährlichen  Gesamtproduktion  an  Gold  zu  der  jährlichen 
Gesamtproduktion  an  Silber  ergiebt  sich  aus  nachstehender  Tabelle. 
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Weltproduktion  an  Oold  und  Silber  im  jährliehen  Dureh>sehui*t 

{in  Tonnen  zu  1000  kg). 

Jahr  Gold  Silber 

1800/50 23  645 

1851/80 187  1450 

1881/90 160  3080 

1891/95 235  4730 

1896/1900 411  5243.- 

Der  Wert  der  jährlichen  Goldproduktion  (im  Durchschnitt  der  letzten  Jährt 
über  1200  Millionen  Mark)  beträgt  jetzt  fast  das  dreifache  des  Wertes  der 
Silberproduktion  (kaum  450  Millionen  Marie). 

Gold  legirt  sich  leicht  mit  Zink,  Cadmium,  Quecksilber,  Zinn,  Blei. 
Kupfer,  Silber.     Die  Legirungen  mit  Cadmium  sind  durch  eine  ^rnne 
Farbe  ausgezeichnet;  ein  Goldamalgam  AusHgj  kommt  krystalliairt  in 
Kalifornien  vor.     Technische  Bedeutung  besitzen  namentlich  die  Legi- 
rungen des  Goldes  mit  Kupfer  (Elotgold)  und  mit  Silber  (Geibgold 
Elektrum),  denen  man  bisweilen  zur  Erzielung  eines  grünlichen  Tones 
noch  Cadmium  zusetzt     Namentlich  ein  Zusatz  yon  Kupfer  zum  Golde 
macht  das  ungemein  weiche  Edelmetall  härter  und  daher  gegen  mecha- 
nische Abnutzung  widerstandsfähiger,    ohne  doch,    wenn  er   sich  is 
mälsigen  Grenzen  hält,  die  wertvollen  Eigenschaften  des  Goldes  sehr 
erheblich  zu  beeinträchtigen.    So  zeigt  z.  B.  die  als  edelstes  Gebranchi- 
metall  verwendete  Legirung  von  90  Prozent  Gold  mit  10  Prozent  Kupfer 
noch  fast  vollkommen  unverändert  die  schöne  Farbe,  den  hohen  Glans 
und  die  hervorragende  Widerstandsfähigkeit  gegen  atmosphärische  und 
chemische  Einflüsse,  welche  das  reine  Edelmetall  auszeichnet;  ihr  kommt 
auch  noch  der  warme  Griff  (sehr  niedrige    specifische  Wärme)   zu» 
welcher  goldene  Gebrauchsgegenstände  für  das  Gefühl  so  einschmeichelnd 
und  angenehm  macht.     Bei  den  ordinären  Schmuckgegenstanden ,   die 
neben  Gold  viel  unedles  Metall  enthalten,  gehen  freilich  diese  wertvollen 
Eigenschaften  grölsenteils  verloren. 

Früher  wurde  die  Hauptmenge  des  gewonnenen  Goldes  zu  Münzzwecken 
verbraucht,  und  auch  jetzt  ist  dies  noch  eine  der  wichtigsten  Verwendungen 
des  edlen  Metalles.  Bezüglich  der  Goldmengen,  welche  einerseits  für  die 
Münze,  andererseits  für  industrielle  Zwecke  benutzt  werden,  ist  jedoch  in  der 
letzten  Hälfte  des  19.  Jahrhunderts  eine  sehr  bemerkenswerte  Yerschiebong 
eingetreten,  wie  aus  folgenden  Vergleichszahlen  eraichtlich  wird. 


Verbrauch  an  Oold  für  Mümtwecke  und  für  Industriezweeke. 

Jahr                                        Münze  Industrie 

1831/50 42  Tonnen  19  Tonnen 

1851/70 32          ,  32          , 

1871/80 73          „  41          , 

1881/85 23          ,  70         ,      . 


Vergoldung.    Glanzgold.    Polirgoid. 
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Mit  der  gewaltigen  Produktionssteigerung  in  den  letzten  Jahren   (auf 
über  400  Tonnen,  vgl.  vorige  Seite)  hat  f^ilich  der  industrielle  Konsum  nicht 
ßcbritt  gehalten,  da  die  wertvollen  Eigenschaften  des  reinen  Goldes  gegen- 
über    den    ordinären   Goldlegirungen    noch    nicht    genügend   bekannt  sind. 
Ixnmerbin  wird  gerade  durch  den  namhaften  Bedarf  an  Gold  für  die  Zwecke 
der    Industrie   und   Goldschmiedekunst   (100  bis  120  Tonnen   im   Jahre)   ein 
{gleichmäfsiger    Kaufwert    der   Goldmünzen    gewährleistet.     Eine    staatliche 
Garantie  für  diesen  gleichmäfsigen  Kauf  wert  liegt  in  der  seit  1873  in  Deutsch- 
land eingeführten  Goldwährung.     Da  die  Münze   durch  Beichsgesetz   ver- 
pflichtet ist,   jedes  beliebige  Quantum  Feingold  zum   Preise  von  2784  Mark 
pro  Kilogramm  anzunehmen  oder  gegen  eine  Gebühr  von  6  Mark  daraus  für 
2790  Mark  Reichsmünze  zu  prägen.     Von  anderen  Ländern  hat  England  seit 
1816,  Bufsland  seit  1897  die  reine  Goldwährung.     Auch  in  Frankreich,  Ungarn 
und    den  Vereinigten  Staaten   von  Amerika  wird   viel  Gold  ausgeprägt.    Die 
Goldmünzen  aller  Kulturstaaten  mit  Ausnahme  Englands  haben  den  gleichen 
Feingoldgehalt  von  900/1000;   unsere  Goldmünzen  bestehen  aus   90  Prozent 
Gold  und  10  Prozent  Kupfer.    Die  Goldwährung  bedeutet  einen  aufserord ent- 
lichen   Foi-tschritt   in   dem  Zahlungsmodus   gegenüber   dem   früher   vielfach 
üblichen   Eintausche   von  Waren  gegen  weniger    edle  Metalle;    denn    364  g 
Feingold  haben   dieselbe  Kaufkraft  (1000  Mark)   wie    12  V,  ^S    Silber    oder 
1000  kg  Kupfer. 


Oold- 


Gewicht  der  deutsehen  Oeldstüeke, 


Zahl 

Pfennigstücke 

Gewicht 

Zahl 

Markstücke 

Gewicht 

1 
3 
2 
1 

1 
9 

Ein  (Kupfer)  .    .    . 
'  Zwei       „         ... 
Fünf  (Nickel)     .    . 
Zehn         „    .      .    . 
Zwanzig   „          .    . 
Fünfzig  (Silber)    . 

2  g 
10  , 

6    n 
25  „ 

9 
9 
9 

1 
1 
1 

Ein    (Silber)    .    .    . 
Zwei       „         ... 
Fünf      ,         ... 
Fünf   (Gold)  .    .    . 
Zehn        ,       ... 
Zwanzig  „       ... 

50  g 

100  „ 

250  , 

2  „ 

4  . 

8  ,. 

In  der  Industrie  wird  das  Gold  aufser  zu  Schmucksachen  auch  sehr  Vergoldung, 
vielfach  zur  Herstellung  von  Goldüberzügen  verwandt,  welche  auf  dem 
verschiedenartigsten  Material  hergestellt  werden  und  den  betreffenden  Gegen- 
ständen nicht  nur  das  schöne  Aussehen,  sondern  auch  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  die  Widerstandsfähigkeit  gegen  atmosphärische  Einflüsse  verleihen, 
welche  den  echten  Goldwaren  eigen  ist.  Nicht  nur  Schmucksachen,  sondem 
auch  Präcisionsinstinimente  aus  unedlem  Metall  werden  daher  vielfach  ver- 
goldet. Aufser  der  Goldplattirung,  durch  welche  ein  relativ  dicker  Über- 
zag auf  anderem  Metalle  erzeugt  wird,  kommen  die  älteren  Methoden  der 
Vergoldung  (Vergoldung  durch  Blattgold,  Feuervergoldung  durch  Auftragen 
von  Goldamalgam  und  nachfolgendes  Erhitzen,  kalte  Vergoldung  durch  Ein- 
reiben mit  fein  verteiltem  Golde  oder  mit  ätherischer  Goldchloridlösung)  kaum 
mehr  in  Betracht  gegenüber  der  wichtigen  und  rationellen  Methode  der 
galvanischen  Vergoldung.  Diese  beruht  auf  dem  Prinzip,  den  zu  ver- 
goldenden Metallgegenstand  als  Kathode  in  ein  Goldcyanidcyankalium  ent- 
haltendes Bad  einzutauchen,  in  welchem  als  Anode  ein  Goldblech  benutzt  wird. 

Sehr  erhebliche  Mengen  von  Gold  (rund  3000  kg  im  Jahre)  finden  auch  porselUn- 
zur  Vergoldung   von   Porzellan   und    Glas    Verwendung    und  zwar  in  ▼e'8«w«ng- 
Form  von  Glanzgold  oder  von  Polirgoid.    Dies   sind   sehr  eigentümliche 


704 


Knallgold. 


schwefelhaltige  organische  Ch>ldyerhindnngen ,  welche  im  Jahre  1830  voc 
Knehn  in  Meifsen  entdeckt  worden  sind;  ihre  Barstellang  blieb  lange  eii 
Geheimnis.  Sie  haben  die  Eigentümlichkeit,  beim  Erhitsen  zu  scbmelz-j: 
und  bei  hoher  Temperatur  ohne  kohligen  Bückstand  zu  Yerdanaten,  w«>br 
das  Gold  in  Form  eines  glänzenden  Überzuges  auf  dem  Porzellan  binterbleu: 
(vergl.  auch  8.  717). 

Verwen-  Zu  arzneilichen  Zwecken  finden  Otolö.  und  Goldsalze  kaum  mebr  Az 

M3r«in  ****'  Wendung;   Beste  des  früheren  Glaubens   an  die  wunderthätige   Heilwirkung 
Photo-  *        des  Goldes  und  der  Bestrebung  zur  Herstellung  eines  ^Aurum  potabile*    sszi 
§il!to\"Sf  ^^^  ^°  Arzneischränken   als  Seltenheit  zu   findende   Gk)ldchloridcbloniatriim. 
'  und   das   noch  in  gröfseren  Quantitäten   konsumirte  .Danziger  Qoldw^iaser" 
Auch  die   Sitte  des  Yergoldens  oder  Yersilberns  der  Pillen   ist  in  ibren  An- 
fängen auf  alchemistische  Vorstellungen  von   dem  Stein   der  Weisen  zurück- 
zuführen,    der    alle    menschliche    Krankheiten    heilt    und    gleichzeitig    uLi 
unedlen  („kranken")  Metalle   in  edle   Metalle    überführt.     Goldsalze    ßndtz 
Anwendung  in  der  Photographie   zum  Tonen   der  Bilder;   in  der  Färbern. 
könnten  bei  der  grofsen  Färbekraft  des  Goldes  Goldsalze  ebenfalls  recbt  vcL 
Verwendung  finden,  wenn  der  Preis  nicht  ein  Hindernis  bildete.     In  der  Tha: 
dient  bei  der  Glasfärberei  seit  Kunkel   das  Gk>ld  an  Stelle  des  Kupfen 
zur  Erzeugung  yon  Silikat-en  in  hervorragend  schöner  roter  Nuance. 


Goldozyde, 

Gold- 

hydrozyde. 


Anrät«. 


Kalium- 
aurat. 


Gold  und 
Stickstoff. 


Schwefel- 
gold. 


Goldozydul  AujO  ist  ein  braunyiolettes  Polyer,  welches  dwKh 
Salzsäure  in  metallisches  Gold  und  lösliches  Goldchlorid  zerleget  wird: 
auch  Goldozyd  AugO;^  ist  ein  ziemlich  unbeständiges ^  schwan- 
braunes  Pulver.  Beide  Oxyde  werden  durch  Erhitzen  der  entsprechen- 
den Hydroxyde  auf  100  bis  200^  erhalten.  Das  Goldhydroxydul 
AuOü  fällt  aus  eiskalten,  durch  wässerige  schweflige  Säure  entfärbten 
Goldsalzlösnngen  mit  Kalilauge  als  dunkelvioletter,  in  kaltem  Wasser 
mit  indigoblauer  Farbe  löslicher  Niederschlag.  Goldhydroxyd  Au  (0  Eu 
hinterbleibt  beim  Behandeln  des  durch  Kochen  yon  Goldchlorid  mit 
Magnesia  erhaltenen  braunen  Niederschlages  mit  Salpetersäure  als 
gelbrotes  Pulver. 

Goldoxyd  und  Goldhydroxyd  lösen  sich  in  Alkalien  zu  den  sogenannten 
goldsauren  Salzen  oder  Anraten.  Dieselben  sind  nach  der  Formel  An 0« IC 
(wobei  M  ein  einwertiges  Metall  bedeutet)  zusammengesetzt  und  leiten  sieh 
von  einer  hypothetischen  Metagoldsäure  AuO-OH  ab.  Kaliamanrst 
Au  0-0  K  4"  3HjO  krystallisirt  aus  der  Lösung  von  Goldozyd  in  Kaliiaog? 
in  hellgelben  Nadeln,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Die  Lösungen  reagirec 
alkalisch;  durch  mehrere  Metallsalze  werden  aus  ihnen  unlösliche  Anrate 
gefäUt. 

Knallgold  AUN2H3  oder  HN=Au-NU2  bildet  sich  neben  anderen 
GoldstickstoSverbindungen  beim  Fällen  von  Goldsalzen  mit  Ammoniak 
und  wird  am  besten  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Goldhydrozrd 
dargestellt  Es  bildet  ein  oliYengrünes  Pulver  und  explodirt  durcli 
Stols,  Reibung  oder  Erhitzen  mit  grotser  Gewalt. 

Durch  Zersetzung  von  Chlorgold  mit  Schwefel wasserstoffgaa  in  der 
Kälte  bildet  sich  Schwefelgold  als  ein  braunschwarzer  Niederschlag 
von  nicht  ganz  konstanter  Zusammensetzung;  es  ist  in  Schwef elnatnum 
leicht  löslich,  beim  Verdunsten  dieser  Lösung  im  Vakuum  erhält  man 
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ein    Doppelsalz    des    einwertigen  Goldes    von    der  Zusammensetzung 
AugS  +  NajS  +  8HaO. 

Goldchlorür  Au  Gl  entsteht  beim£rhitzen  von  Goldchlorid  im  Kohlen-  Ooid- 
dioxydatrom  auf  185®  und  stellt  ein  schmutzig weifses ,    in  Wasser  unlösliches  <»'^'<>'^'- 
Pulver  dar.    Beim  Glühen  zerfällt  es  in  seine  Elemente.    Mit  Wasser  gekocht, 
zersetzt  es  sich  in  Chlorid  und  Metall. 

Goldchlorid  AuCls  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlor-  GoidohioHd. 
gas  auf  Goldpulyer  bei  200^.  Es  ist  eine  zerflielsliche,  gelbbraune 
Masse,  die  in  Wasser  und  auch  in  Alkohol  und  Äther  mit  charak- 
teristischer gelbroter  Farbe  löslich  ist.  Die  wässerige  Lösung  enthält 
die  zweibasische  Säure  H2  AuClsO,  deren  Silbersalz  die  Zusammensetzung 
Ag2AuCl3  0  besitzt. 

Wird  die  Auflösung  des  Goldes   in  Königswasser   langsam  yer-  Goia- 
dunstet,  so  erhält  man  lange,  gelbe,  nadelformige  Erystalle  ÜAuCl^  ohior- 
-\-  4H2'0;  diese  Verbindung  von  Goldchlorid  mit  Chlorwasserstoffsäure  JJJIÜ*e"*°^" 
bildet  das  unter  dem  Namen  „Goldchlorid''  im  Handel  befindliche  Prä- 
parat, welches  beim  Erhitzen  neben  Wasser  und  Salzsäure  auch  Chlor 
verliert  und  ein  Gemenge  von  Goldchlorür  und  Goldchlorid  zurücklälst.  • 
Die  Auflösung  des  Goldchlorids  färbt  die  Haut  dunkel  purpurfarben; 
durch  die  meisten  reduzirenden  Agentien  wird  das  Gold    aus   dieser 
Lösung  als  hell  bronzebraunes  Pulver,  welches  unter  dem  Polirstahl 
Met allglanz  annimmt,  gefällt:  so  durch  Phosphor,  phosphorige,  schweflige 
und  salpetrige  Säure,  Eisen,  Kupfer  und  andere  Metalle,  Eisenvitriol 
und  viele  organische  Substanzen. 

Die    GoldchloridchlorwasserstofTsäure    bildet    gut    krystaUisirende   Salze  Natrium- 
mit  den  Alkalien  und  Erdalkalien,  sowie  mit  den  meisten  organischen  Basen ;  goi^ci^iorid. 
diese  Balze  (z.   B.   NaAuCli  -|-  2H,0)    werden  auch   als   „Doppelsalze**   der 
entsprechenden  Chloride  mit  Goldchlorid  bezeichnet. 

Goldcarbid  Au,C,  wii*d   als  gelber  explosiver  Niederschlag  erhalten,  Goidcarbid. 
wenn  man  in   eine  mit  Katnumthiosulfat   und  Ammoniak    versetzte  Gold- 
«hloridlösuDg  Acetylengas  einleitet;  ohne  die  genannten  Zusätze  tritt  Reduk- 
tion zu  metallischem  Gold  ein. 

Zur  Prüfung  von  Goldwaren  reibt  man  diese  an  einem  harten*  untenchei- 
glatten,  dunkelfarbigen  Probirstein  und  betupft  den  hinterbleibenden  ooifesVon 
Strich  mit  Salpetersäure  vom  specifLschen  Gewicht  1,36.     Reines  Gold  uchenLe- 
bleibt  bei  dieser  Probe  ganz  unverändert,  während  der  durch  Legirungen  8*«"ungen. 
erzengte  Strich,   ]e  nach  deren  Goldgehalt,   mehr  oder  weniger  voll- 
ständig verschwindet.   Durch  Vergleich  mit  Legirungen  von  bekanntem 
Gehalt  läfst  sich  so  auch  der  Goldgehalt  annähernd  bestimmen,  ohne 
data  man  nötig  hätte,  eine  wägbare  Menge  des  kostbaren  Stoftes  für 
die  Analyse    zu    opfern.      Femer   prüft    man    mit   Silbemitratlösung 
durch  Betupfen:    echtes  Gold  bleibt  unverändert,    während  bei  Ver- 
goldungen ein  schwarzer  Fleck  von  metallischem  Silber  entsteht,  und 
zwar  um  so  schneller,  je  schwächer  die  Vergoldung  ist. 

Brdmann,  Lehrbnob  der  anorganisohen  Ohemie.  4.5 


Synon!/ma:    Platine  (/ratie.);  I^atinum  {enffl.} ;   IIiatiini 
(^(dina,  rvsa.). 
Atomgewicht  Pt  ^  193,41.    Scfamelzpuakt  I77ö*.    Specifbcba  Gtr 
ai,48.    Zwei-  und  vierwertiK. 

Dm  Platin  findet  eich  in  der  Nainr  nur  gediegen,. aber  gewihiil 
nicht  rein,  aondern  mit  Palladinm,  Iridium,  Rathenium,  Rhodinm  d 
Pig.  28*. 


Flalintnklmnpin  von  8,9  ig  QtwitM,  gefiindtn  in  Ifittini-Tagil  tS9l 

Oamium,   welche  Metalle  stete  Begleiter  dea   Platins  sind  und  J'li'' 
auch  Platinerzmetalle  genannt  Verden,  zuweilen    aach  mit  £>»> 
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und  Kupfer  gemengt.   Es  stellt  meist  kleine,  stahlgraue,  metallglänzende  Platinen- 

K.ömer  dar,  ist  aber  auch  schon  in  Stücken  Yon  1  bis  8  kg  Gewicht 

^  und  meist  sehr  unregelm&tsiger  Form  (Fig.  284)  aaf gefanden  worden. 

'  X>ie   Hanptproduktionsstätte    des    Platins    ist    der    Ural;    Kalifornien, 

Brasilien,    Borneo  (Jahresansbeate  300  bis  400  kg),    Domingo    und 

:.  Australien  liefern  weit  geringere  Mengen. 

Das  Platinerz  wird  nirgends  an  prim&rer  Lagerst&tte  gewonnen,  aewinnung. 
b.  sondern  nur  aus  denEluTionen  oder  aus  den  AlluTionen  des  za  Schutt 
\  oder  Sand  zerfallenen  Gesteins ;  man  bedient  sich  lediglich  eines  mecha- 
nischen Wasohyerfahrens. 

Das  von  dem  begleitenden  tauben  Gestein  und  auch  von  den  schweren  Baindar- 
Nebenmineralien  (Ohromeisenstein,  Titaneisen,  Kagneteisen,  Bleiglanz)  durch  "^^^s- 
AbfiOhlämmen  befreite  Platinerz  enthält  meist  zwischen    73  bis  86  Prozent 
Platin ;  der  Best  besteht  nicht  allein  aus  den  selteneren  Platinmetallen,  sondern 
es  ist  regelmäfsig  auch  Eisen  und  häufig  Gold  darin.    Eine  exakte  Scheidung 
ist  auf  hüttenmännischem,  sowie  überhaupt  auf  trockenem  Wege  nicht  möglich. 
Zur  Gewinnung  reinen  Platins  behandelt  man  vielmehr  mit  Königswasser,  am 
besten    in    Glasretorten  unter   1  bis   8  m  Wasserdruck    (der  Überdruck    be- 
schleunigt die  Lösung),  wobei  allmählich  alles  Platin  in  Lösung  geht,  die 
übrigen  Edelmetalle  aber  nur  teilweise.    Aus  der  Lösung  wird  dorch  kon- 
zentrirte  Salmiaklösung  das  Platin  als  schwer  lösliches  Ammoniumplatinchlorid 
gefällt ;  der  gelbe  Niederschlag  wird  in  einer  Filterpresse  ausgesüfst,  getrocknet 
und  geglüht   Das  Platin  hinterbleibt  in  poröser  Form  als  Platinschwamm, 
welcher  im  Kalktiegel  durch  das  Knallgasgebläse  zusammengeschmolzen  wird. 
Trotz  der  scheinbaren  Einfachheit  dieser  Operationen  ist  es  doch  keineswegs 
leicht,  das  Platin  so  in  chemisch  reinem  Zustande  zu  erhalten,  denn  die 
seltenen  Edelmetalle,  obwohl  in  ihren  analytischen  Eigenschaften  vom  Platin 
weit  verschieden,  ändern  ihr  Verhalten  bei  Gegenwart  von  Platin  auüser- 
ordentlioh  und  besitzen  gro&e  Neigung,   das  Platin  zu  begleiten.    So  löst 
sich  z.B.  das  in  Königswasser  an  sich  ganz  tmlösliche  Bhodium,  und  ebenso 
auch  das  Lidium  in  Königswasser  auf,    wenn    es    mit  Platin    legirt    ist. 
Namentlich  macht  es  Schwierigkeiten,  das  Platin  vollkommen  vom  Iridium 
und  Butheniimi  zu  scheiden;  iridiumhaltiges  Platin  ist  technisch  noch  ver- 
wendbar, aber  ruthenhaltiges  oder  osmiumhaltiges  zeigt  die  äufserst  unan- 
genehme Eigenschaft»  beim  Glühen  an  der  Luft  unter  Abdunsten  von  Buthen- 
tetrozyd    oder    Osmiumtetrozyd    an    Gewicht    ständig    abzunehmen.     Ein 
Iridinmgehalt  des  Platinsalmiaks  verrät  sich  durch  die  viel  dunklere  Farbe 
des  Niederschlages,  selbst  Spuren  des  an  sich  schwarzvioletten  Iridiumsalmiaks 
färben  den  Platinsalmiak  rot.   Lidem  man  die  Königswasserlösung  des  Platin- 
erzes zur  Trockne  dampft  und  den  Bückstand  auf  125®  erhitzt,  bewirkt  man 
die  Abscheidung  des  Eisens  als  basisches  Salz,  Iridium  und  Palladium  gehen 
in  niedere  Ohloride  über  und  nunmehr  fällt  durch  Salmiaklösung  das  Platin 
hellgelb  in  wesentlich  reinerer  Form,    um  das  Platin  absolut  chemisch  rein 
zu  erhalten,  mufs  aber  der  rohe  Platinschwamm  nochmals  in  Königswasser 
gelöst  und  die  Fällung  mit  Salmiak  in  nicht  zu  konzentrirter  Lösung  wieder- 
holt werden. 

Das  metallische  Platin  hat  eine  weilse,  etwas  ins  Bläuliche  ziehende  jcigtn- 
Farbe,  Tollkommenen  Metallglanz  und  im  geschweilsten  Zustande  eine  '^'^*^^^^' 
bedeutende  Härte;  im  geschmolzenen  Zustande  aber  ist  es  weilser  und 
weicher;  ebenso  weich,  als  es  das  reine  Kupfer  ist.     Es  ist  in  hohem 
Grade  geschmeidig,   hämmerbar,   schweilsbar  und  lätst  sich   zu^  sehr 

lei*^-  .  46* 
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dünnen  Drähten  ausziehen.  Eine  nur  sehr  geringe  Yeranreinig^img'  mit 
anderen  Metallen  beeinträchtigt  seine  Geschmeidigkeit  aber  bedeutend, 
so  dala  das  käufliche,  gewöhnlich  iridiumhaltige  Platin  yiel  spröder  ist, 
als  Yollkommen  reines. 

Das  Platin  gehört  zu  den  strengflüssigsten  Metallen;  es  schmilzt 
nicht  in  der  Hitze  des  Schmiedeessenfeuers,  eine  Eligenschaft,    die   es 
als  Material  für  Tiegel  zu  chemischem  Gebrauche  so  ausserordentlich 
wertyoU  macht.     Es  schmilzt  aber  in  einem  Ealktiegel  mit  Leichtig*- 
keit  in  der  Flamme  des  KnaUgasgebläses  und  über  der  De yil laschen 
Grebläselampe,  in  welcher  Leuchtgas  durch  Sauerstoff  Terbrannt   w^ird: 
über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  Terflüchtigt  es  sich.     In  der  ^WeHs- 
glühhitze,  bei  der  es  noch  lange  nicht  schmilzt,  lassen  sich  zwei  Platin- 
stücke zusammenschweilsen.    Das  geschmolzene  Platin  zeigt  im  Augen- 
blicke des  Erstarrens  die  bereits  beim  Silber  erwähnte  EIrscheinuDg'  des 
Spratzens.    Eine  eigentümliche  Beziehung  zeigt  es  auch  zimi  Wasser- 
stoffgase, insofern  es  nämlich  im  rotglühenden  Zustande  für  dieses  Gas 
leicht  durchdringlich  ist,  während  es  andere  Grase,  wie  z.  B.  Sauerstoff, 
nicht  hindurchgehen  lälst. 

An  der  Luft  verändert  es  sich  nicht,  und  hat  überhaupt  eine  sehr 
geringe  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff.     Auch  in  der  stärksten  ELitze 
oxydirt  es  sich  an  der  Luft  nicht,  vermag  auch  das  Wasser  in  keiner 
Weise  zu  zersetzen  und  wird  weder  von  Salzsäure,  noch  Yon  Salpeter- 
säure, noch  endlich  yon  Schwefelsäure  und  Fluorwasserstoffsäure  im 
geringsten  angegriffen.     Dies  ist  ein  weiterer  Grund  für  den  hohen 
Wert  von  Platingefätsen  für  die  praktische  Chemie,  deshalb  dampft 
man  z.  B.  die  Eammersäure  in  Platinkesseln  ein  (S.  251),  verwendet 
solche  Kessel  bei  der  Scheidung  des  Silbers  in  Münzscheidereien  u.  s.  w. 
Von  Königswasser  aber  wird  es  leicht  und  vollständig  aufgelöst. 

Von  Kalium-,  Natrium-  und  Lithiumhydrozyd,  sowie  von  Chlor- 
lithium wird'  das  Platin  ziemlich  stark  angegriffen,  noch  mehr  von 
einem  Gemenge  von  Salpeter  und  Kaliumhydroxyd.  Auch  eine  Mischung 
von  Kieselerde  und  Kohle  greift  Platingefälse  stark  an,  indem  sich 
dabei  sprödes  Kieselplatin  bildet.  Das  in  Kohlentiegeln  geschmolzene 
Platin  nimmt  aus  diesen  Kohlenstoff  und  Silicium  auf  und  wird  daher 
sehr  spröde.  Es  ist  dies  wegen  der  Vorsicht  beim  Gebrauch  der 
Platintiegel  wichtig  zu  wissen,  man  darf  aus  diesem  Grunde  Platin- 
tiegel nicht  zwischen  Kohlen  erhitzen. 
Platin-  In  der  Form  von  Platinschwamm  stellt  das  Platin  eine  graue, 

schwamm,     g^hwammigc,   weiche  Masse  dar,    welche  in   Weifsglühhitze  und  bei 
starkem  Drucke  sich  zu  einer  kompakten  Masse  zusammenschweilsen 
läfst  und  unter  dem  Polirstahl  Metallglanz  annimmt.     Man  erhält  es 
in  dieser  Form  durch  Glühen  von  Ammoniumplatinchlorid, 
piatinmohr.  Platiumohr,  ein  kohlschwarzes,   schweres  Pulver,  welches  stark 

abfärbt  und  durch  Druck  weilse  Farbe  und  Metallglanz  annimmt,  ist 
metallisches  Platin  im  Zustande  noch  viel  feinerer  Verteilung.     Der 
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Platinmohr  wird  durch  Reduktioo  von  Platinverbindnngen  aot  nassem 
Wege,  meist  dnrch  Reduktion  mit  orgKaischeo  VerbiDdnngen  (Wein- 
geist, Zucker,  Formaldehjd)  in  alkalischer  Flüssigkeit  erhalten. 

Man  löst  nach  Loew  SOg  Flatiacblorid  in  GOccm  Wauer,  fügt  70  ccm 
40  prozentige  FormaldebjdlQcutig  und  dann  unter  Umrühren  und  AbkUhlen 
50  E  Ätznatron  (in  20  ccm  Wasser  gelöst)  hinzu.  Der  grörete  Teil  des  Flatini 
scheidet  sich  sofort  aas,  so  dal^  nach  zwölfstundigem  Btehen  nur  noch 
geringe  Mengen  ron  Fiatin  sich  in  Lösung  beünden.  Filtrirt  man  ab  und 
wäscht  das  rückständige  Platin  mit  Wasser  ans,  so  geht,  sobald  das  Platin 
fast  rein  ist,  eine  tiefechwarze  Flüasigheit  durch  das  Filter.  Man  uuterbricht 
alsdann  das  Auswaschen  und  setzt  dasselbe  erst  nach  einiger  Zeit  fort,  bis 
alles  Chlomatrium  entfernt  ist  Der  Platinmohr  wird  abgeprel^l  und  über 
Schwefelsäure  getrockneL 

Das  Platin  im  fein  verteilten  Zustande,   als  Flatinmohr  und  als  Fiatin-  Eig«n- 
scbwamm,  besitzt  ein  betrSchtliches  Absorptionsvermögen  für  Gase,  nament-  r°i'*''*n^T 
lieh  für  Sauerstoff.    I  Volumen  Flatinmohr  kann  mehrere  hundert  Volumina  lau  Putbii. 
Sanerstoff  in  seinen  Poren   verdichten.    Diese  Absorption   befähigt   das   fein 
zerteilte   Fiatin,   Oxydationswirknngen   der   energischsten  Art   schon   bei   ge- 
wöhnlicher Temperatnr,  ja  selbst  bei  —  190°  (Hemptiune),  hervorzurufen. 
Bo   bewirkt   es  die  Verbrennung   des  Wasserttoffa ,   des  Knallgases,   die  Oxy- 
dation der  schwefligen  Säure  zu  Schwefelsäure,  des  Ammoniaks  zu  Salpeter- 
säure, des  Weingeistes  zu  Essigsäure,   in  letzterem  Falle  nicht  selten  unter 
Entflammung.    Aber   auch   dem   Fiatin   im   kompakten  Zustande,   als  Blech 
oder  Draht,  kommt,  wenngleich  nicht  in  dem  hohen  Grade,  diese  Päbigkeit 
zu.     Hierauf  beruht   das   Phänomen,   welches   die   Davy'scbe   Glühlampe 
darbietet- 

Bringt  man  fiber  dem  Dochte  einer  gewöhnlichen,  mit  einem  Oe-  Dutj'! 
menge  Ton  Alkohol  und  Äther  gespeisten  Weingeistlampe  (Fignr  285)  '"'"''*"'''- 
eine  Spir&le  ron  sehr  dflnnem  Platindraht  an,  zündet  hierauf  die  Lampe 
an  und  Ifiscbt  sie,  wenn  die  SpirEtle  glüht,  rasch  ans,  eo  f&brt  letztere 
fort  zu  giDhen,  indem  sich  dabei  das  Gemenge  von  Alkohol  und  Äther 
fortwährend  oiydirt,  und  Kwar  unter  einer  W&rmeentwickelung,  die 
hinreicht,  um  das  Platin  glühend  zu  erbalten.  Man  kann  diesen  Ver- 
such auch  in  der  in  Figur  286  , 
versinnlichten  Weise  modifiziren. 
Am  Boden  des  Kelchglases  be- 
findet sich  etwas  Äther.  Die 
an  einer  Pappscheibe  befestigte 
Platinspirale  wird  zum  Rotglühen 
erhitzt  und  dann  mittels  der 
Pappscbeibe,  die  nicht  luftdicht 
schlielsen  darf,  auf  das  Glas  auf- 
gesetzt. Die  Spirale  fährt  fort  zu 
glühen.   Auch  in  dem  einem  nicht 

angezündeten         Bunsenbrenner  Davy^a  Qlühlampe. 

entströmenden  Gasgemisch  gerät 

eine  erhitzte  Platinspirale  oder  ein  heirses  dünnes  Plalinblecb  ins  Glühen, 
iudem    es    den    LnftsauerstoS    auf    das   Leuchtgas    übertr&gt      Diese 


Fig.  286. 
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Wirkungen  des  Platms,  bei  welchen  es  selbst  nicht  Terändert  wird,  ge- 
hören in  die  Gruppe  der  katalytischen  oder  Eontaktwir kanten. 

Bas    Platin    ist  .erst    seit    der    Mitte  des    18.   Jahrhunderts     bekamiit' 
Um  diese  Zeit  wurde  es  in  dem  goldhaltigen  Sande  mehrerer  Flüsse    Süd- 
amerikas gefunden  und  wegen  seines  silberähnlichen  Aussehens  Platin». 
von  dem  spanischen  plata,  Silber,   genannt.    Wood   brachte  es   174>1    nach 
Europa.    Als  eigentümliches  Ketall  wurde  es  zuerst  von  Wollaston    und 
Scheff  er  erkannt  und  beschrieben.    Um  das  nähere  Studium  desselben  nnd 
seiner    Verbindungen    haben    sich    vorzugsweise    Marggraf,    Tennant, 
Wollastoui  Berzelius  und  Döbereiner  verdient  gemacht,  ^rährend 
H.  St  Ciaire  Beville  und  Debray  Apparate  zum  Schmelzen  des  Platins 
im  Gro&en  und  Methoden  zur  Ausbringung  des  Platins  aus  seinen  Erxen  auf 
trockenem  Wege  ersonnen  haben. 

Von  1828  bis  zum  Jahre  1845  yerwertete  Ruisland  die  reichen 
PlatinYorkommen  im  Ural  zu  Münzzwecken;  diese  Verwendung  mnlste 
aber  aufgegeben  werden,  da  das  Platin  bezüglich  seines  äulseren  An- 
sehens mit  den  bestechenden  Eigenschaften  des  Goldes  nicht  wetteifern 
kann.    Platin  ist  dagegen  ein  hervorragend  wertvolles  Gebrauchsmetall 
für  chemische  und  elektrochemische  Zwecke,  es  dient  zur  Anferti^rung 
chemischer  Greräte  (Tiegel,  Schalen,  Blech,  Draht),  zur  Anfertigang*  Ton 
Retorten  für  Schwefelsäurekonzentration,  Schwefelsäuredestillation  und 
Flulssäuredarstellung;  in  Form  von  Drahtnetz  als  chlorfestes  Anoden- 
material in  elektrolytischen  Betrieben  und    in   Form  von  Draht    als 
rostsichere,   gegen  schmelzendes   Glas  beständige  Stromzuleitung   bei 
Glühlampen.     Auch  Platinsalze  werden  nicht  nur  in  der  chemischen 
Analyse  (Ealibestimmung),  sondern  auch  in  der  chemischen  Technik 
sehr  vielfach  gebraucht,  z.  B.  in  der  Photographie  zur  Erzeugung  Yon 
Lichtbildern    in    hervorragend    schönen,    an    Stahlstiche   erinnernden 
Tönen  und  in  der  Keramik  zur  Verzierung  des  Porzellans.    Silber  und 
Aluminium  werden  beide  von  schmelzendem  Glase  angegriffen  und  da- 
her kann  man  eine  beständige  „Versilberung^  auf  Porzellan  oder  ähn- 
lichem Material  nur  mit  Hülfe  von  Platin  erreichen. 

Wegen  der  Unbeständigkeit  des  Silbers  an  der  Luft  stellt  man  für 
bessere  Zwecke  statt  der  Silberspiegel  (S.  678)  auch  Platin  Spiegel  auf 
Glas  her.  Platin  Verbindungen  dienen  auch  zur  Anfertigung  unzerstörbarer 
Tinten.     Die  Eigenschaft  des  Platinschwamms  und  des  Platinschwars, 
Oxydations-  und  Verbrennungserscheinungen  einzuleiten  (vgL  S.  127), 
findet  Verwendung   bei    Gasselbstzündern,   in  der  Brandmalerei,   bei 
Räucherlampen  und  namentlich  bei  der  Darstellung  von  Schwefeltrioxyd 
(S.  247).  Autser  Porzellan  und  Glas  werden  natürlich  auch  Metalle  mit 
PJatin  überzogen,  um  ihnen  äutserlich  die  wertvollen  Eigenschaften  dieses 
Edelmetalles    zu   verleihen,   und    zwar    geschieht   das  Platiniren  auf 
galvanischem  Wege  durch  Elektrolyse  von  Platincyandoppelsalzen  mit 
Platinanode.     Gegenstände,  welche  mechanisch  sehr  stark  in  Ansprach 
genommen  werden  und  doch  stets  eine  oxydfreie  Oberfläche  besitsen 
müssen,  wie  z.  B.  Blitzableiterspitzen,  werden  mit  Platinblech  plattirt 
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Die  Unersetzlichkeit  des  Platins  für  diese  vielfachen  technischen  Yer-  Produktion 

Wendungen  bedingt  einen  regelmäfsigen,  von  dem  geforderten  Preise  ziemlich  ^^  pi^ing 

unabhängigen  jährlichen  Absatz;  diesem  steht  aber  eine  sehr  ungleichmäfsige, 

wesentlich  von  der  Niederschlagsmenge  auf  dem  Ural  abhängige  Produktion 

(gegenüber.    In  regenreichen  Jahren  kann  viel  Platin  gewaschen  werden,  in 

trockenen  Jahren  wird  sehr  wenig  produzirt;   im  Durchschnitt  beti'ägt  die 

Jahresproduktion  im  Ural  etwa  3000  kg  (1890  nur  1392,   1891   aber  dafür 

4226  kg)  und  in  den   übrigen  Ländern  zusammengenommen   bis  jetzt  noch 

nicht   1000  kg,  denn  im  Altai  wird  noch  gar  kein   Platin  gewaschen,    die 

übrigen  bisher  entdeckten  Vorkommnisse  sind  arm  und  aus  den  Laugen  der 

Ooldproduktion  ist  die  Ausbeute  an  Platin  auch  nicht  beträchtlich.   Auf  den 

Muldener  Hütten  z.  B.,  wo  das  in  Sachsen  gewonnene  Gold  für  Münzzwecke 

gereinigt  wird,  und  zwar  noch  nach  dem  alten  hüttenmännischen  Verfahren 

durch  Schmelzen  mit  Salpeter,  werden  als  Nebenprodukt  jährlich  nur  1  bis 

'  2  kg  Platin  erhalten.    Lifolge  der  unregelmäfsigen  und  im  Vergleich  mit  der 

jährlichen  Goldemte  sehr  geringen  Produktion  an  Platin  ist  nun  der  Preis 

des  Platins  ein  ganz  aufserordentlich  wechselnder,   da  grössere  Vorräte  an 

dem  Edelmetall,  wie  sie  doch  von  Gold  überall  in  Form  von  Schmucksachen 

und  Münzen  vorhanden  sind,  nirgends  aufgehäuft  werden  und  die  Fabriken 

sich  beeilen,  das  mehr  oder  weniger  vollständig  gereinigte  Platin  so  schnell 

als  möglich  dem  Gebrauch  zu  übergeben. 

Preise  des  Platins  pro  kg. 

1870 600  Mark 

1898 1800       , 

1895 700       „ 

1901 8400       „     . 

Das  Platin  legirt  sich  mit  den  meisten  Metallen  sehr  leicht;  die  piatin- 
meisten  dieser  Legirangen  sind  leicht  schmelzbar  und  man  darf  daher  c^*'^^®^ 
in  Platingefäfsen  Metalle  oder  Verbindungen,  woraus  sich  Metalle  leicht 
reduziren  können,  nicht  zum  Glühen  erhitzen.  Gielst  man  auf  eine 
glühende  Platinplatte  geschmolzenes  Gold,  so  Terbinden  sich  beide 
Metalle  an  der  Berührungsfläche  so  innig  mit  einander,  dats  man  durch 
Auswalzen  der  Platte  ein  goldplattirtes  Platinblech  erhält,  welches 
für  Schwefelsäurekonzentration  an  Stelle  von  reinem  Platin  mit  Vorteil 
Verwendung  findet,  da  das  Gold  gegen  siedende  Schwefelsäure  bestän- 
diger ist  als  Platin. 

Die  Oxyde  des  Platins,  das  grau  violette  Platinozydul  PtO  und  das  Oxyde  des 
schwarze  Platinoxyd  PtO,,  werden  durch  gelindes  Erhitzen  der  ent-  l?****»"- 
sprechenden  Hydroxyde  erhalten.  Platinhydroxydul  Pt(OH)c  fällt  aus 
der  Lösung  von  Kaliumplatinchlorür  KsPtCl^  in  Wasser  (1  :  12)  durch 
Kochen  mit  der  berechneten  Menge  Katronlauge  als  schwarzes  Pulver, 
welches  mit  starken  Basen  imlösliche,  mit  Salzsäure,  Bromwasserstoflfsäure 
und  schwefliger  Säm'e  aber  lösliche  Salze  bildet  Platinhydroxyd  Pt(0H)4 
fällt  aus  der  beim  Kochen  von  Platinchlorid  mit  Natronlauge  entstehenden 
Flüssigkeit  mit  Essigsäure  als  weifser,  sich  leicht  gelb  bis  rostbraun  färbender 
Niederschlag;  es  besitzt  die  Eigenschaften  einer  schwachen  Säure  und  läfst 
sich  etwa  mit  der  Zinnsäure  8n(OH)4  (S.  658)  vergleichen. 

Metallisches  Platin  absorbirt  nascirenden  Wasserstoff  and  bildet  piaun  und 
damit  eine  Legirung,  welche  aus  Silbersalzen  metallisches  Silber  au«-  "'^»••«'•»«ff- 
fällt;  die  Neigung  des  Platins  zur  Aufnahme  von  Wasserstoff  ist  jedoch 
erheblich  geringer  als  diejenige  des  Palladiums  (vgl.  S.  114  u.  718). 
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In  Salpetersäure  löst  sich  Plaiinhydroxjd  im  Gegensatz  ziur  Zinr- 
säure  zwar  auf,  fällt  aber  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ähnlich  wir 
Wismutsalz  wieder  heraus.  Beständiger  ist  die  Verbindung  des  zwei- 
wertigen Platins  mit  salpetriger  Säure:  das  Wasserstoffplatonitri: 
H2Pt(NOa)4,  welches  mit  Alkalien,  alkalischen  Erden  und  Schwo^ 
metallen  gut  krystallisirende  Salze  bildet 

Darch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Flatinchlorür  entsteben  sehr 
merkwürdige,  Stickstoff,  Wasserstoff  und  Platin  enthaltende  VerbindoiigeE 
die  starke  Basen  darstellen  and  in  ihrem  ganzen  Charakter  und  namentlich 
in  ihren  Yerbindimgen  mit  Säuren  die  gröfste  Analogie  mit  Ammoniumbas^ 
zeigen.  Durch  Ersetzung  der  Säurereste  in  diesen  Verbindungen  durcL 
Hydrozyle  entstehen  aus  ihnen  platinhaltige  Basen,  welche  in  ihren  Eigeo- 
schaften  den  kaustischen  Alkalien  gleichen.  Eine  der  hierher  gehörigen  Ver- 
bindungen erhält  man,  wenn  man  Flatinchlorür  längere  Zeit  mit  kaustischem 
Ammoniak  kocht.  Aus  der  Lösung  scheidet  sich  beim  Verdunsten  chlor- 
wasserstoffsaures Diplatosamin  Pt(NH,)4Cla  in  blafsgelben  Krystallec 
ab.  Durch  Digestion  mit  Silberoxyd  bildet  sich  Chlorsilber  und  freies  Di- 
platosamin Pt(KHa)4(0H)t.  Diplatosamin  ist  eine  starke  Base,  welche 
in  Wasser  leicht  löslich  und  fast  so  ätzend  wie  Kali  ist-.  Hit  Säuren  bilde: 
es  wohlcharakterisirte ,  in  ihrem  Typus  und  Verhalten  den  AmmoniaksalzeB 
ähnliche  Salze.  Wird  es  erhitzt,  so  verliert  es  Wasser  und  Ammoniak  und 
verwandelt  sich  in  eine  neue  Base:  das  Platiniak  oder  Platosamin 
Pt(KH8),0,  die  mit  Säuren  ebenfalls  krystallisirte  Salze  bildet. 

Platin 8 ulfür  PtS  bildet  sich  beim  Erhitzen  Ton  Platinsalmiak 
mit  Schwefel,  sowie  beim  Zusammenschmelzen  Ton  Platin  mit  viel 
Schwefelkies  unter  Zusatz  von  etwas  Borax;  es  ist  grau  bis  schwarz 
und  erglüht  spontan  beim  Überleiten  yon  Wasserstoffgas: 

PtS  +  H,  =  Pt  -f  H^S . 

Das  Platin  Sulfid  PtS^  erhält  man  in  reinem  Zustande  durch 
Erhitzen  einer  mit  Schwefeldiozyd  entfärbten  Lösung  von  Platinchlor- 
wasserstoffsäure HaPtClg  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  120<^;  beim 
Glühen  unter  Luftabschluls  geht  es  in  das  Sulfür  über.  In  Schwefel- 
alkalien ist  es  schwer  löslich  und  wird  aus  der  Lösung  durch  Salzsäure, 
leichter  bei  Gegenwart  anderer  saurer  Sulfide  (Sn,  Sb,  As)  wieder 
gefällt.  Bei  Einwirkung  Ton  Schwefelwasserstoff  auf  Platinchlorid- 
löBungen  fällt  auch  in  der  Kälte  Schwefelplatin,  aber  meist  nicht  rein, 
sondern  mit  Platinmetall  gemengt 

Platinchlorür  PtCl2  entsteht  beim  Überleiten  Ton  Chlorgas  über 
Platinschwamm  bei  240  bis  250^  und  bildet  ein  braunes  bis  blaugrünes, 
in  Wasser  unlösliches  Pulver. 

Mit  Kohlenoxyd  verbindet  sich  Platinchlorür  direkt  in  drei  Verhältnissen : 
CO  +  PtClj,  goldgelbe,  bei  195°  schmelzende,  bei  250«  sublimtrende 

Nadeln ; 
2C0  -f  PtClg,  blaTsgelbe,  bei  142^  schmelzende  Nadeln; 
3  CO  +  2  PtClg,  fester,  orangegelber,  bei  130^  schmelzender,  bei  250' 
in  CO  -(-  PtCl,  übergehender  Körper. 
Diese   Verbindungen   können   als   Monokarbonylplatin chlorür,  Di- 
karboDylplatinchlorür  und  Sesquikarbon3'lplatinchlorür  bezeichnet 
werden. 
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Das  Platizichlorür  löst  sich  leicht  in  Salzsäure  oder  Metallchlorid- 
lösungen unter  Bildung  von  PlatinchlorwasserstoSsäure  HsPtCl«  und 
deren  Salzen. 

Die   PlatinochlorwaBserstoffBäure  HsPtCl«   entsteht  auch   durch  piatino- 
Heduktion  der  PlatinichlorwaBserBtofifsäure  H,PtCl«  sowie  durch  Beduktion  <^<^^ 
von  Baryumplatinohlorid  mittels  Baryumdithionat  nach  der  Formel:  säure. 

BaPtCle  +  BaSgOe  +  2H,0    =    H,PtCl|  +  2BaS04  +  2  HCl. 

Zur  Darstellung  des  in  der  Photographie  verwendeten  Kaliumplatin- 
chlorürs  KsPtCl«  kocht  man  Kaliumplatinchlorid  K,PtCl«  (100  g)  mit 
Wasser  (1000  ocm)  und  krystallisirlem  Kaliumozalat  (37  g)  bis  zur  Lösung 
und  läfst  die  entstandene  dunkelrote  Flüssigkeit  erkalten  (Yezes).  Das 
Doppelsalz  krystallisirt  in  rubinroten  vierseitigen  Prismen. 

Wasserfreies  Platinchlorid  PtCl«  lälst  sich  nicht  durch  Auflösen  piatin- 
von  Platin  in  Königswasser  und  Abdampfen  der  Lösung  zur  Trockne  °^^^^ 
ohne  weiteres  erhalten,  weil  die  sich  dabei  bildende  Platinchlorwasser- 
stoSsäure  HsPtClg  beim  Erhitzen  nicht  nur  Salzsäure,  sondern  auch 
Chlor  abspaltet;  dagegen  kann  man  es  durch  Erhitzen  der  Platinchlor» 
wasserstoSsäure  im  Chlorstrome  bei  360^  erhalten.  Platinchlorid  ist 
leicht  löslich  in  Wasser;  seine  wässerige,  rotbraune  Lösung  wird  auch 
erhalten,  wenn  man  das  in  kaltem  Wasser  unlösliche  Silbersalz  der 
Platin  chlor  Wasserstoff  säure  AgaPtCl^  mit  heitsem  Wasser  digerirt: 

Ag«PtCI,   =   2AgCl  -f  PtCl^. 
Aus  der  wässerigen  Lösung  krystallisiren  grotse  monokline  Prismen 
von   der  Zusammensetzung  H3PtCl4  0  -|-    4H2O.      Bas   Platinchlorid 
verhält  sich  also  dem  Goldchlorid  ganz  analog:  es  addirt  Wasser  unter 
Bildung  einer  zweibasischen  Säure  (Hittorf  und  Salkowski). 

Mit  Salzsäure  und  Chloriden  vereinigt  sich  das  Platinchlorid  lang-  piatinohior- 
sam  in  der  Kälte,  schneller  beim  Erwärmen  zu  äufserst  beständigen  "SrnttT^ 
Verbindungen:  der  Platinchlorwasserstoffsäure  und  deren  Salzen. 
Die  Platin  chlor  Wasserstoff  säure  HaPtCl«  ist  diejenige  Verbindung, 
welche  gemeinhin  als  Platinchlorid  bezeichnet  zu  werden  pflegt;  sie 
hinterbleibt  direkt  beim  Abdampfen  der  Königswasserlösungen  des 
Platins  unter  öfterem  Salzsäurezusatz  (zur  Zersetzung  von  Nitroso- 
verbindungen), ist  dankel  rotbraun,  zerfliefslich,  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Äther  und  krystallisirt  mit  6  Molekülen  Krystallwasser. 
Bemerkenswert  ist  die  Schwerlöslichkeit  ihrer  Salze  mit  Kalium, 
Ammonium,  Rubidium,  Cäsium  (S.  530),  sowie  mit  sehr  zahlreichen 
organischen  Basen,  auf  der  die  vielfache  Verwendbarkeit  der  Platin- 
chlorwasserstoffsäure in  der  Analyse  beruht. 

Kaliumplatinchlorid  K,Pt01e  fällt  aus  einer  nicht  gar  zu  ver-  Kalium- 
dünnten  Lösung  der  Platinchlorwasserstoffsäure  auf  Znsatz  eines  Kaliumsalzes  pJ^^'}^ 
in  Gestalt  eines  schön  zitronengelben,  schweren,  krystallinischen  Pulvers 
nieder,  welches  unter  dem  Mikroskope  sich  aus  kleinen  Oktaedern  bestehend 
erweist.  Ist  in  Wasser,  wenngleich  schwierig,  löslich  und  ki^ystallisirt  aus 
der  wässerigen  Lösung  in  pomeranzengelben  Oktaedern.  In  Weingeist  ist  es 
unlöslich.  Beim  Erhitzen  wird  es  zersetzt  und  hinterläfst  ein  Gemenge  von 
Cblorkalium  und  metallischem  Platin.   Wenn  die  KaliumsalzlÖsungen  sehr  ver- 
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dtmnt  sind,  so  bewirkt  Platinchlorid  darin  keinen  Niederschlag,  da  eben  das 
Kaliumplatinchlorid  in  vielem  Wasser  löslich  ist.  Werden  aber  die  mit  al>er- 
schüssigem  Platinchlorid  versetzten  Kaliumsalzlösungen  im  Wasserbade  zojt 
Trockne  abgedampft  und  der  Bückstand  mit  Weingeist  ausgezogen,  bo  bleibt 
alles  Kalium  als  Kaliumplatinchlorid  ungelöst  zurück. 

Bubidium-  und  G&siumplatinchlorid  sind,  wie  schon  bei  den 
Kobaltinitritdoppelsalzen  erwähnt  wurde  (S.  629),  viel  schwieriger  löslich  in 
Wasser  als  Kaliumplatinchlorid,  dem  sie  sonst  in  allen  Stücken  gleicben. 

Ammoniumplatinchlorid  (KH4)aPt01e   (Platinsalmiak)  wird   ans 
Platinchloridlösungen  durch  Salmiak  und  andere  Ammoniumsalze  als   scbön 
gelber,  kiystallinischer,  schwerer  Niederschlag  gefällt,  der,  mit  Ausnabme 
einer  etwas  helleren  Farbe,  von  dem  Kaliumplatinchlorid  durch  seine   Be- 
schaffenheit nicht  zu  unterscheiden  ist;  wie  letzteres  krystallisirt  das  Ammo- 
niumplatinchlorid  in  Oktaedern  und  ist  in  heifsem  Wasser  ziemlich  lOalich, 
unlöslich  dagegen  in  Alkohol  und  Äther.    Beim  Glühen  hinterläfst  es  Platin 
als  sogenannten  Platinschwanmi;  es  ist  deshalb  die  Darstellung  dieser  Ver- 
bindung der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  des  Platins  auf  nassem  Wege. 

Natriumplatinchlorid  Na^PtOle  4~  6HcO  ist  in  Wasser  und  Wein- 
geist sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  aus  konzentrirter  wässeriger  Lösning 
in  groüsen,  hellroten,  triklinen  Prismen.  Aus  einem  Gemenge  von  Kalimn- 
und  Natriumsalzen  fällt  daher  überschüssiges  Platinchlorid  nur  das  Kalium. 
Dies  Verhalten  benutzt  man  zur  Unterseheidtmg  und  Trennung  von  Kalium 
und  Natrium  (S.  530). 

Mit  EohlenstoS  verbindet  sich  das  Platin  beim  Erhitzen  leicht 
unter   Bildung    einer   porösen   brüchigen    Masse;    Platingerätschaften 
dürfen  daher  bei  Abschlnls  der  Luft  nicht  mit  Kohle  oder  organischen 
Substanzen  erhitzt  werden.     Mit  Cyan  bildet  Platin  eine  Reihe  von 
Verbindungen,  so  das  Platincyanür  Pt(CN)2,  den  Platinocyanwasserstoff 
H2Pt(CN)4  und  Salze,  welche  sich  von  der  Platinocyanwasserstoffs&ore 
ableiten,  z.  B.  das  Platincyankalium  EsPt(CN)4  -f-  SH^O,  das  Platin- 
cyanmagnesium    MgPt(CN)4    -f~    ^H^O    und    das    Platincyanbaryum 
BaPt(CN)4  -|-  4H2O.     Diese  Cyandoppelsalze  sind  durch  grotse  Ery- 
stallisationsfähigkeit  und   hervorragend   schöne   F'luorescenzfarben 
ausgezeichnet;    sie  sind  von  Wichtigkeit   für  das  Platiniren  unedler 
Metalle  auf  galvanischem  Wege  (S.  710)  und  können  auch  Verwendung 
finden,   um  Kathodenstrahlen,    Radiumstrahlen   oder  Röntgenstrahlen 
sichtbar  zu    machen,    denn    sie    werden    durch    solche   Strahlen  zum 
Fluoresciren  angeregt  (vgl.  S.  536). 
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Iridium,  Ir. 

Atomgewicht  Ir  =  191,66.    Schmelzpunkt  2200^.    Speciflaches  Gewicht  22,42. 

Das  Iridium  kommt  im  Platinerz  als  Platiniridium,  auTserdem 
aber  als  Hauptbestandteil  des  Osmiridiams  vor,  welches  in  seinem 
Vorkommen  nicht  so  eng  an  das  Platinerz  gebunden  ist,  vielmehr  auch 
als  selbständiges  Mineral  auftritt. 

Zur  Darstellung  des  Iridiums  hieten  sich  zwei  Ausgangsmaterialien  dar. 
Das  Platiniridinm  geht  hei  der  Behandlung  des  Platinerzes  mit  Königswasser 
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in  liösung  und  das  darin  enthaltene  Iridium  fällt  beim  Eindampfen  der  nach 
der  Abfloheidung  des  Platins  durch  Balmiaklösung  hinterbleibenden  Lauge, 
falls  reduzirende  Einflüsse  femgehalten  werden,  als  violettschwarzer  Iridium- 
salmiak  (KHJcIrOle,  der  zwar  schon  in  20  Teilen  Wasser  löslich  ist,  aber 
niclxt  in  mit  Chlorammonium  gesättigtem  Wasser.     Bas  andere  Ausgangs- 
material  für  die  Gewinnung  des  Iridiums  sind  die  beim  Behandeln  des  Platin- 
erzes mit  Königswasser  hinterbleibenden  Bückstände,  in  welchen  sich  das 
unveränderte  Osmiridium  befindet.    Man  löst  das  Osmiridium,  weil  es  sich 
aach  im  Btahlmörser  nicht  pulvern  lälst,  bei  Glühhitze  in  geschmolzenem 
Zink  und  behandelt  die  entstandene  Legirung  mit  Salzsäure;  das  Zink  geht 
in  liösung  und  die  Edelmetalle  hinterbleiben  in  Foi*m  eines  zarten  schwarzen 
Pulvers.     Dieses  Pulver  wird    innig    mit    Ohlomatrium    gemengt    und    bei 
mäüuger  Glühhitze  mit  Chlorgas  aufgeschlossen;  auch  aus  den  Laugen  von 
der  Platinfällung  pflegt  man  die  seltenen  Edelmetalle,  sei  es  durch  Eisen,  sei 
es  auf  elektrolytischem  Wege,   als  ein  feines  schwarzes  Pulver  auszuföUen 
und  kann  dieses  dann  ebenfalls  mit  Chlomatriimi  und  Chlorgas  aufschliefsen. 
Aus  der  wässerigen  Lösung  der  Fritte  fällt  konzentrirte  Salmiaklösung  zuerst 
Iridiumsalmiak,  der  beim  Glühen  metallisches  Iridium  hinterlä&t. 

Iridium  wird  als  graues,  unter  dem  PolirBtahl  Metallglanz  anneh-  Eigen- 
mendes  Pulver,  oder  als  zuBammengeBinterte  Masse  erhalten,  ist  sehr  *^^ 
strengflüssig  und  kann  nur  mittels  des  Knallgasgebläses  (S.  127),  oder, 
noch  leichter,  mittels  des  elektrischen  Ofens  (S.  440)  geschmolzen 
werden.  In  geschmolzenem  Zustande  ist  es  dem  Platin  ähnlich,  jedoch 
spröde,  rein  weils,  polirtem  Stahl  ähnlich  sehend,  bei  Rotglut  etwas 
hämmerbar. 

Das  Iridium  ist  in  allen  Säaren  und  selbst  in  Königswasser 
unlöslich,  es  oxydirt  sich  aber  beim  Glühen  an  der  Luft,  namentlich 
beim  Schmelzen  mit  Kali  und  Salpeter.  Mit  Chlornatrium  gemengt 
und  in  Chlorgas  geglüht,  verwandelt  es  sich  in  Chlorid. 

Platin  und  Iridium  legiren  sich  leicht  mit  einander  und  das  in  den  iridium- 
Handel  gebrachte  Platin  ist  meist  iridiumhaltig.  Die  Platin-Iridiumlegirungen  legirungen. 
sind  spröder  wie  Platin,  aber  bis  zu  20  Prozent  Iridiumgehalt  noch  hämmer- 
bar und  von  grofser  Widerstandsfähigkeit.  Wegen  letzterer  Eigenschaft  hat 
man  wiederholt  eine  aus  90  Prozent  Platin  und  10  Prozent  Iridium  bestehende 
Legirung  für  technische  Zwecke,  z.  B.  für  Aichmaijn  nach  dem  Gutachten 
der  Pariser  Meterkommission  (vgL  B.  4),  neuerdings  auch  wieder  für  Tiegel 
und  Schalen  versuchsweise  angewendet,  aber  damit  sehr  viele  Enttäuschungen 
erlebt,  da  eine  scharfe  Bcheiduug  des  Iridiums  vom  Buthenium  nicht  bekannt 
ist  und  ein  wenn  auch  noch  so  geringer  Buthengehalt  eine  derartige  Legirung 
für  technische  Zwecke  ganz  unbrauchbar  macht. 

Iridium  bildet  ein  Sesquiozyd  Ir^Os  und  ein  Dioxyd  IrOt;  ersteres  oxyda  und 
ist  nur  als  blauschwarzes  Pulver,  letzteres  auch  in  metallglänzenden  ^7<iroxyde. 
Nädelchen  erhalten  worden;  diese  Oxyde  vertragen  im  Gegensatz  zu 
denjenigen  des  Goldes  und  des  Platins  ein  Erhitzen  auf  mäfsige  Rot- 
glut, ]a  das  Dioxyd  lätst  sich  sogar  durch  Erhitzen  des  fein  verteilten 
Metalles  im  Sauerstoffstrome  direkt  erhalten.  Die  entsprechenden 
Hydroxyde  Ir(0H)3  und  Ir(0H)4  unterscheiden  sich  wesentlich  durch 
ihre  Farbe;  das  Hydroxydul  Ir(0H)3  ist  gelbgrün,  oxydirt  sich  aber 
leicht  an  der  Luft  zu  dem  indigoblauen  Hydroxyd  Ir(0H)4. 
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Verbin-  Die  dunkel    braunrote  Lösung,    welche    beim   Aufschliersen    toh 

anderco  ^^^  Iridium   mit  Kochsalz  und  Chlorgas  erhalten  wird,  enthält   Iridinm- 

Metaiioiden.  tetrachlorid  IrCl^,  welches  rein  gewonnen  werden  kann,  indem   man 

die  braune  Lauge  mit  Alkali  fällt,  den  blauen  Niederschlag  in  Salzsäure 

auflöst  und  im  Vakuum  unter  Vermeidung  von  Erwärmung  über  40^  sor 

Trockne  verdampft.     Es  ist  fast  schwarz,  dunkelrot  durchsclieinend 

und  sehr  zerfliefslich;  von  dem  Platinchlorid  unterscheidet  es  sich  aolser 

durch  die  Tiolettschwarze  Färbung  seiner  ziemlich    schwer  löslichen 

Doppelsalze  mit  den  Metallen  der  Kaliumgruppe  durch  die  Leichtig'keit, 

mit  der  es  beim  Erwärmen  Chlor  verliert  und   dabei  in  olivengprüne 

Chlorüre  IrCl,  und   IrCl^   übergeht.     Das   dreiwertige   Iridium    bildet 

eine  grolse  Zahl  von  Ammoniakverbindungen ,  welche  den  Ammonium- 

basen  des  Kobalts  (S.  629),  des  Chroms  und  des  Rhodiums  analog  sind. 

verwen-  Das  Iridium  findet  in  Form  seines  Sesquioxyds  Verwendung*  sur 

düng.  Erzeugung  eines  glühbeständigen  Schwarz  auf  Porzellan  oder  Glas; 

durch  Mischen  mit  Zojakoxjd  erhält  man  graue  Porzellanfarben. 

Rhodium,  Bh. 

AtomgeMdcht   Bh   =    102,23.     Schmelzpunkt   über   2000^.     Specifiaches 
Gewicht  12,1.    Meist  dreiwertig. 

Rhodium.  Das  Rhodium  begleitet  hier  und  da  das  Gold  und  das  Platin  in  | 

sehr  geringer  Menge.  Es  ist  das  kostbarste  aller  Edelmetalle  und  wird 
seiner  wertvollen  Eigenschaften  wegen  mit  mehr  als  dem  fünffachen 
Preise  des  Goldes  bezahlt.  Es  ist  silberweitSf  metaUglänzend,  sehr 
dehnbar  und  hämmerbar,  noch  strengflüssiger  als  Platin  und  wider- 
steht der  Einwirkung  aller  Säuren,  auch  derjenigen  des  Königswassers, 
selbst  in  fein  verteiltem  Zustande  vollständig.  Auch  wenn  man  da« 
Rhodium  mit  viel  Platin  legirt,  bleiben  diese  wertvollen  Eigenschaften 
erhalten.  Eline  Legirung  von  nur  30  Prozent  Rhodium  mit  70  Prozent 
Platin  wird  von  Königswasser  noch  nicht  angegriffen,  ist  immer  noch 
höchst  strengflüssig  und  dabei  sehr  geschmeidig;  sie  würde  sich  daher 
vorzüglich  zur  Anfertigung  chemischer  Gerätschaften  öignen,  wenn 
nicht  der  hohe  Preis  des  Rhodiums  diese  Verwendung  verhinderte. 
Piatinlegirungen  mit  sehr  geringem  Rhodiumgehalt  werden  natürlich 
von  Königswasser  angegriffen,  und  zwar  geht  in  diesem  Falle  nicht 
nur  das  Platin,  sondern  auch  das  Rhodium  in  Lösung.  Rhodium- 
wismutlegirungen  werden,  soweit  ihr  Rhodiumgehalt  nicht  den  der 
Verbindung  RhBi4  (12  Proz.)  übersteigt,  sogar  schon  von  heilser 
Salpetersäure  klar  gelöst  (Rössler).  Anders  verhalten  sich  die  Legi- 
rungen  des  Rhodiums  mit  Gold;  aus  ihnen  krystallisirt  das  Rhodium» 
sobald  seine  Menge  mehr  als  1  Proz.  des  Goldes  beträgt,  beim  Elr- 
kalten  heraus  und  diese  Rhodiumkrystalle  bleiben  dann  bei  dem  Lösen 
des  Goldes  in  Königswasser  als  schweres,  schwarzes  Pulver  vollkommen 
unlöslich  zurück.      Das  Rhodium  spielt   eine   wichtige  Rolle  bei  der 
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HersteUung  und  Nuancirung  des  Glanzgoldes  (S.  703).     Durch  Zusatz  aiansgoid. 
von  Bhodium  (neben  Wismut  und  Antimon)  läTst  sich  ein  Goldpr&parat 
erhalten,  welches  beim  Glühen   eine  auf  dem  Porzellan  festhaftende 
feuerbeständige  Vergoldung  hinterlälst 

Schlieffit  man  Bhodiam  mit  Chlomatrium  und  Ohlorgas  bei  400  bis  440^  Bhodium - 
auf,  löst  die  prachtvoll  roeenrote  Pritte  in  Waaser  und  versetzt  mit  Soda-  J^^en. 
löBung,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  klar,  aber  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bade fällt  sämtliches  Bhodium  als  lehmgelbes  Rho'diumhydrozyd  Bh(OH),. 
Beim    Lösen    des    Hydrozyds    in    Salzsäure    und    Eindampfen    hinterbleibt 
Rhodiumchlorid  BhCl,  ^  4H(0  als  dunkelrote,  zerfliefsliche,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  lösliche  Masse,  welche  weder  beim  Erhitzen  noch  beim 
Kochen  mit  konzentrirter  Schwefelsäure  Chlor  oder  Salzsäure  verliert;  gieM 
man  die   mit  konzentrirter  heifser  Schwefelsäure  erhaltene  Lösung  in   viel 
Wasser,   so  fällt  das  dem  violetten  Chromchlorid  CrCls  ähnliche  wasserfreie 
Bhodiumchlorid  BhCl,  als  ein  rotes,  in  Wasser  imd  Säuren  ganz  unlösliches 
Krystallpulver.     Mit   Alkalichloriden   bildet   Chlorrhodium   charakteristische 
Doppelsalze,   welche  in  ihrer  Zusammensetzung  an  den  Kryolith  Na,AlEQ 
erinnern,  indem  sie  sich  auch  von  einer  sechsfachen  Halogenwasserstofifsäure 
ableiten.     Das   Natriamrhodiumchlorid   Ka,BhCl«  -^  9  H,0   krystallisirt   in 
grofsen,  stark  glänzendeui  tief  kirschroten,  triklinen  Prismen,  die  sich  bereits 
in  dem  anderthalbfachen  Gewichte  Wasser  auflösen  und   bei  50*^  in  ihrem 
Krystallwasser    schmelzen.     Mit   Ammoniak,    mit   Pyridin    und    mit   vielen 
anderen  Stickstoffbasen  bildet  das  Bhodiam  sehr  beständige,  gut  krystallisirende, 
komplexe  Verbindungen,   welche  sehr  an  diejenigen  des  Kobalts  (S.  629)  er- 
innern.   Das  Bhodiumcyankalium  E,Bh(CN)Q  ist  isomorph  dem  analog 
zusammengesetzten  Ferricyankalium  oder  roten  Blutlaugensalz  (S.  623).   Nach 
Piccini  giebt  das  Bhodium  auch  Alaune. 


Palladium,  Pd. 

Atomgewicht   Pd   =   106,00.      Schmelzpunkt    1950*^.      Specifisches    Ge- 
wicht 11,8. 

Das  Palladium  ist  ein  steter  Begleiter  des  Platins  in  den  Platin-  vor- 
erzen.  Auch  in  einem  Golderze  Brasiliens,  Oure  poudre  (faules  Gold), 
kommt  es  vor.  In  Europa  ist  es  bei  Tilkerode  im  Harz  mit  Gold 
und  Selenblei  gefunden  worden.  In  kleinen  Mengen  kommt  das  Palla- 
dium offenbar  sehr  verbreitet  vor,  denn  das  auf  dem  Treibherde  ge- 
wonnene Silber  ist  fast  nie  frei  davon. 

Das  Palladium  ist  am  leichtesten  aus  dem  brasilianischen  Gold-  G«winnuiig. 
staube  darzustellen,  welchen  man  mit  Silber  zusammenschmilzt,  grann- 
lirt  und  mit  Salpetersäure  behandelt:   das  Palladium  geht  dann  mit 
dem  Silber  in  Lösung  und  kann  nach  dem  Ausfällen  des  Silbers  mit 
Salzsäure  durch  metallisches  Zink  abgeschieden  werden. 

Das  Palladium  ist  ein  dem  Silber  in  Farbe  und  Glanz,  dem  Platin  Eigen- 
in  der  Geschmeidigkeit  ähnliches  Metall.      Es  ist  strengflüssiger  als  '° 
Silber,  aber  unter  den  Platin  erzmetallen  das  am  leichtesten  schmelz- 
bare.    Über  seinen   Schmelzpunkt  erhitzt,   verflüchtigt  es  sich  unter 
Ausstofsung  grünlicher  Dämpfe.     Beim  Erhitzen  an  der  Luft  läuft  es 
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aUhlbUn  an.  Elektrolytiach  abgeschieden,  ist  es  besonders  hart  aoii 
gUnsend  nnd  kann  daher  als  Spiegelmetall  (vgl.  S.  678)  Yenrendiuig 
finden,  indem  man  die  parabolischen  Scheinwerfer  ans  Silber  zur  Er- 
hohnng  der  Haltbarkeit  nnd  LichtreBezion  mit  einem  elektrolytisclieii 
Überzage  von  Falladinm  versieht  (Cowper-Colea).  Palladinm  achw&rzt 
sich  nicht  an  der  Luft  wie  das  Silber,  wird  aber  durch  S&oren  aocfa 
leiobter  angegrifien  als  dieses.  Es  löst  sich  nicht  nur  in  SalpetersAnT«, 
in  heifser  Schwefelsftnre  nnd  in  KSn  ige  Wasser ,  sondern  anch  in  Jod- 
wasserstoSsäare  anf. 

Falladiumozydul  FdO  ist  eine  schwarze,  metallglänzende  Maaae, 
welche  durch  direlite  Tereinigung  der  Elemente  erhalten  werden  kmnn; 
Falladiamdioiyd  FdO,  ist  ebeofalli  ichwarz,  bildet  mit  SAnrea  keine 
bestimmten  Balze  und  entwickelt  mit  Salzaäure  Chlor. 

Ein  sehr  merkwärdiges  Verbalten  zeigt  das  Palladium,  wie  irir 
anf  S.  114  gesehen  haben,  gegen  Wasserstoff.  Beistehende  Fignr  287 
zeigt  den  von  Wöhler  benutzten  Apparat  znr  Darstellnng  des  Palla- 
dinmwasseratoSs.  2  g  Palladinm  (Pallsdiammohr,  elektrolytisch  ab- 
geschiedenei  Palladinm  oder  aosgeglähtes  Palladinm  blech)  werden  in  a 
durch  eine  siedende  Chlorcalcinmlösnng  in  Wasserstofi  anf  etwa  ISO" 
erhitzt,  während  durch  den  Apparat  reines  Waaserstoffgaa  streicht; 
dann  l&tst  man  im  Wassersto&strome  erkalten,  schliefst  d,  verbindet 
die  Spitze  von  a  bis  h  und  erhitzt  das  Palladiomrohr  anr  Entbindang 
des  WaBaersto&B  anf  freier  Flamme. 


Bdadung  von  PaUadiitm  mit  Waatertloff  naek  WSkltr. 

a  Palladitimrohr,  b  OaiUitwtgsrohr,  o  Eudiomtttrrohr  o«n  iOO««m  Inhalt, 

d  Zu/üKruTigtrohr  för  Watttntoff. 

Dai  mit  Wauerttoff  vollständig  gesättigte  Palladium  entspricht  in  idner 
ZnsammensetzDng  etwa  der  Formel  Fd(H,  (Mond,  Bamsay  tmd  BhisMi). 
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Diese  wasserstoffreiche  Substanz  ist  aber  als  Legi rung  von  freiem  Wasserstoff- 
metall  mit  der  Verbindung  Pd,H  aufzufassen  (Troost  und  Hautefeuille; 
Kr a kau),  denn  nur  die  Verbindung  Pd^H  besitzt  eine  konstante  Disso- 
ciationsspannung.  Bas  gewöhnliche  Wasserstoffpalladium  enthält  demnach 
eine  600  Volumen  Gas  entsprechende  Menge  Wasserstoff  im  gebundenen  Zu- 
stande und  aulserdem  etwa  halb  so  yiel  im  gelösten  Zustande. 

Wird  feiDkömiges,  mit  Alkohol  und  verdünnter  Säure  sorgfältig  Paiiadiam. 
gereinigtes  Zink  mit  einer  1-  bis  2  prozentigen  angesäuerten  Palladium-  *^^ 
chlorürlösung   versetzt,  so  überzieht  es  sich  mit  einer  festhaftenden 
Schicht  von  Palladiummohr.     Dieses  Palladiumzink  ist  ein  sehr 
kr&ftiges    ReduktionsmitteL      Das  Palladium   wirkt   in    ihm    als 
Wasserstoff  Überträger  (Zelinskj). 

Mit  Ammonium  bilden  die  Salze  des  Palladiums  die  Palladamine,  Paiudium 
basische  Verbindungen,  welche  den  Platinbasen  analog  sind.  Aus  einer  ^1»^^®^' 
ammoniakalischen  Palladiumlösung  fällt  durch  Salzsäure  das  in  kaltem 
Wasser  und  in  verdünnter  Salzsäure  unlösliche,  in  Ammoniak  leicht  lösliche 
Palladosaminchlorid  Pd(NHs)|01«,  welches  beim  Glühen  reines  Palladium 
hinterläfst  und  daher  zur  Beindarstellung  des  Palladiums  benutzt  wird.  Das 
Palladiumnitrat  Pd(NOg)(  ist  leicht  löslich  und  krystallisirt  aus  der 
konzentrirten  Lösung  des  Palladiums  in  Salpetersäure  in  zerflieijilichen,  braun- 
gelben, rhombischen  Prismen,  deren  wässerige  Lösung  sich  leicht  unter  Ab- 
scheidung eines  basischen  Salzes  zersetzt. 

Palladiamchlorür  PdClg  -|-  ^H^O  hinterbleibt  beim  Ab-  pauadiam- 
dampfen  der  Lösung  des  Palladiums  in  Königswasser  und  bildet  rot-  ^*^^*''^- 
braune  Krystalle;  die  Lösung  besitzt  die  Eigenschaft,  Kohlenoxydgas 
zu  absorbiren.  Das  Palladiumchlorid  PdGl4  ist  in  freiem  Znstande 
nicht  bekannt,  weil  es  sofort  unter  Chlorgasent wickelang  zerfällt. 
Wohl  aber  lassen  sich  Doppelverbindungen  des  Palladiumchlorids  mit 
anderen  Chlormetallen  herstellen,  die  den  korrespondirenden  Platin- 
verbindungen  analog  sind  (Kalium-  und  Ammonium-Palladium- 
chlorid). 

Aus  Jodsalzen  (Jodkaliumlösung)  fällen  Palladiumsaize  alles  Jod  paiiadium- 
in  Form  des  schwarzen,  volaminösen,  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  '^^' 
unlöslichen  Palladiumjcdürs  PdJ^. 

Osmium,  Os. 

Atomgewicht  Os  ^   189,55.     Bei    heller  Wei&glut  nicht  schmelzbar. 
Speciflsches  Gewicht  22,48. 

Das  Osmium  fehlt  nie  im  Platinerz  und  kommt  besonders  als  vorkommen 
Osmiridium  vor;  man  gewinnt  es  aus  den  flüchtigen  Destillaten,  welche  "»tig  °' 
beim  Kochen  des  Platinerzes  mit  Königswasser  oder  beim  Erwärmen 
der  rohen  Iridiumchloridlösung  mit  Salpetersäure  erhalten  werden,  auch 
ans  den  Dämpfen,  welche  beim  Aufschlietsen  von  Osmiridium  mit 
Ghlornatrium  und  feuchtem  Chlor  auftreten.  Die  Destillate  können 
mit  Salzsäure  und  metallischem  Quecksilber  oder  auch  mit  Schwefel- 
ammonium (unter  Erwärmen)  gefällt  werden;  im  ersteren  Falle  erhält 
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man  Osmiamamalgam,  im  zweiten  Schwefelosmiom,  welche  beide  bein: 
Erhitzen  im  WasserstoSstrome  freies  Osmium  hinterlassen. 

Das  Osmiam   krystallisirt  in   würfelähnlichen  Rhomboedem    von 
bläulich  weilsem  Metallglanz.     Meist  erhält  man  es  jedoch,  namentlieh 
wenn  es  aus  Lösungen  ausgefällt  wird,  als  schwarzes  Pulyer,   ^relcfaei 
erst  unter  dem  Polirstahl  Metallglanz  annimmt.    Eis  ist  der  schw^erste 
aller  Körper,  härter  als  Glas  und  unschmelzbar  selbst  bei  einer  Tem- 
peratur, bei  der  das  Platin  verdampft.     An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt 
es  aber  leicht  unter  Verbreitung  eines  höchst  penetranten,  sehr  cha- 
rakteristischen Geruches   zu   flüchtigem   Osmiumtetroxyd.     Aach    von 
Salpetersäure  oder  von  Königswasser  wird  das  Osmium  zu  Oamimn- 
tetrozyd  oxydirt;  ja  das  fein  verteilte  Osmium  nimmt  im  Luftatrome 
schon  bei  ganz  gelindem  Erwärmen  Sauerstoff  auf  und  das  ftmlserst 
flüchtige  Tetroxyd  sublimirt  dabeL 

Von  den  Metallverbindungen  des  Osmiums  ist  die  wichtigste  das 
Osmiridium,  welches  in  den  Platinsanden  und  auch  hier  und  da  in 
den  Goldsanden  als  Erz  in  breiten,  glänzenden  Blättern  auftritt,  dag 
specifische  Gewicht  18,8  bis  20,5  besitzt  und  aulser  Iridium  undOamiam 
noch  wechselnde  Mengen  von  Ruthenium  und  Rhodium  enthält. 

Ein  Osmiumtrioxyd  oder  eine  Osmiumsäure  HsOs04  ist  im 
freien  Zustande  nicht  bekannt.  Osmiumsaures  Kalium  K2O8O4  er- 
hält man,  wenn  eine  Lösung  von  Osmiumtetroxyd  in  Kalilauge  mit 
etwas  Alkohol  oder  salpetrigsaurem  Kalium  versetzt  wird.  Es  bildet 
violette,  in  Wasser  lösliche  Oktaeder. 

Das  Osmiumtetroxyd  (Überosmiumsäureanhydrid)  OSO4  bildet 
farblose,  glänzende  Nadeln  oder  auch  kompakte,  monokline  Krystalle, 
welche  bereits  beim  mätsigen  Erwärmen  wachsartig  erweichen,  dann 
schmelzen  und  bei  etwa  100<^  sieden.  Der  Dampf  besitzt  eine  Dichte 
von  8,89  bezogen  auf  Luft  =  l.  Osmiumtetroxyd  besitzt  einen  durch- 
dringenden, chlorähnlichen  Geruch  und  greift  die  Respirationsorgane, 
sowie  die  Augen  heftig  an.  In  Wasser  ist  es  leicht  mit  neutraler 
Reaktion  löslich,  aus  seiner  Auflösung  fällt  bei  Einwirkung  der  meisten 
reduzirenden  Agentien  langsam  metallisches  Osmium  nieder. 

Osmiumtetroxyd  bewirkt  sehr  eingreifende  Yeränderuogen  in  allen  orga- 
nischen Geweben,  mit  denen  es  in  Berührung  kommt,  und  ist  daher  ein 
starkes  Gift.  Die  Dämpfe  reizen  die  Schleimhäute  heftig,  erzeugen  schmerz- 
hafte Hautausschläge  und  Athembeklemmungen.  In  den  Geweben,  welche 
Osmiumsänre  resorbirt  haben,  findet  allmählich  durch  Ausscheidung  metal- 
lischen Osmiums  eine  Schwärzung  statt,  welche  namentlich  im  Auge  ver- 
hau gnisvoll  werden  kann.  Die  medizinische  Verwendung  des  Osmiumtetroxyds 
oder  des  osmiumsauren  Kaliums  beschränkt  sich  daher  auf  Subkutaninjek- 
tionen  bei  epileptischen  Anfällen.  Dagegen  wird  die  Osmiumsäure  in  der 
Histologie  sehr  vielfach  zum  Härten  mikroskopischer  Präparate  verwendet. 
Die  Unschmelzbarkeit  des  Osmiums  bei  Sauerstoffabschlufs  hat  neuerdings  zur 
Verwendung  von  Osmiumfäden  f ür  Svanlampen  geführt  (Ader  v.  Welsbach). 
Das  Osmiumlicht  eignet  sich  zur  Zeit  nur  für  niedrige  Spannungen  (bis  55  Volt), 
giebt  aber  dabei  eine  sehr  gute  Ausnutzung  der  elektrischen  Energie  (8. 601). 
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Ruthenium,  Ru« 

Atomgewicht  Bu  =  100,91.    SpecifischeB  Gewicht  12,26. 

Das  Ruthenium  ist  dem  Iridium  in  seinen  Eigenschaften  sehr 
Ähnlich,  zeigt  aber  eine  noch  viel  grölsere  Neigung  zur  Oxydation  und 
n&bert  sich  in  dieser  Hinsicht  dem  Osmium.  Es  kommt  sowohl  im 
Platinerz,  als  auch  im  Osmiridium  Yor,  meist  nur  in  untergeordneter 
Menge.  Das  Ruthenium  ist  jedoch  nicht  so  selten  wie  das  Rhodium. 
Sein  Schmelzpunkt  scheint  dem  des  Iridiums  nahe  zu  liegen.  Es  bildet 
zahlreiche  Oxyde:  RuO,  Ru^Oj,  RuO^,  RuOs,  endlich  RUO4,  welche  als 
Oxydul,  Sesquioxyd,  Oxyd,  Rutheniumsäureanhydrid  und 
Überrutheniums&ureanhydrid  bezeichnet  werden. 

Femer  kennt  man  Yom  Ruthenium  ein  Ghlorür  RuGl^,  ein  Tri- 
chlorid  RuCls  und  ein  Tetrachlorid  RuCl^. 


TeUur,  Te. 

Synonyma:  Äurum  paradoxnm;  Mädllum  prdblematum. 

Atomgewicht  126,73.    Schmelzpunkt  gegen  450^;  Siedepunkt  gegen  1400*. 
Specifisches  Gewicht  6,2. 

Tellur  ist  ein  seltenes  Element,  welches  nur  in  sehr  kleinen  Mengen  vor- 
gediegen  vorkommt,  gewöhnlich  aber  in  Verbindung  mit  Gold,  Silber, 
Blei,  Wismut   als  Schrifttellur,  Weilstellur,   Bl&ttererz,    Tetradymit, 
namentlich  in  Siebenbürgen,  Ungarn,  Kalifornien,  Yirginien,  Brasilien, 
Boliyia  und  im  Altai. 

Tellur  wird  auf  der  Blei-  und  Silberhütte  zu  Schemnitz  in  Ungarn  Danteilang. 
dargestellt,  indem  man  die  Tellurerze  in  etwas  mehr  als  das  doppelte  Ge- 
wicht siedender  konzentrirter  Schwefelsäure  einträgt,  wobei  Gold  und  Kiesel- 
säure zurückbleiben,  Tellur  und  unedle  Metalle  in  Lösung  gehen.  Aus  der 
mit  Wasser  verdünnten  Lösung  wird  das  Tellur  durch  schweflige  Säure  aus- 
gefällt, mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  zusammengeschmolzen.  —  Um 
aus  diesem  käuflichen  Tellur  ein  ganz  reines  Metall  zu  erhalten,  verwandelt 
man  es  in  das  basische  Nitrat  (siehe  unten),  reinigt  dieses  durch  häufiges 
Umkrystallisiren ,  erhitzt  es  im  Wasserstoffstrome  und  destillirt  das  hinter- 
bleibende Tellurmetall  im  Vakuum.  Auch  durch  Elektrolyse  (Ergyel)  sowie 
auf  dem  Umwege  über  das  Tellurdipbenyl  kann  das  Metall  rein  gewonnen 
werden. 

Das  Tellur  krystallisirt  wie  das  Osmium  in  Rhomboedem  Yon  sigon- 
bläulich  weilsem  Metallglanz,  die  Wärme  und  Elektrizität  mälsig  gut  *®^^^^' 
leiten;  in  fein  verteiltem  Zustande  oxydirt  es  sich  leicht  an  der  Luft. 
Von  allen  Metallen  dieser  Gruppe  hat  es  den  niedrigsten  Schmelzpunkt 
und  Siedepunkt.  In  der  Wärme  yereinigt  es  sich  wie  das  Palladium 
direkt  mit  Wasserstoff  gas,  aber  der  entstehende  Tellurwasserstoff  ist 
luftförmig  wie  die  Wasserstoffverbindungen  der  Schwefelgruppe.     Man 

Erdmann,  Lehrbuch  der  anorganiaehen  Chemie.  4^ 
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hat  daher  das  Tellur  häufig  dem  Selen  an  die  Seite  gestellt,  mit  dem 
es  jedoch  nur  eine  oberflächliche  Ähnlichkeit  besitzt  Das  Telliu-  löst 
sich  in  rauchender  Schwefelsäure  mit  Purpurfarbe  auf  und  wird  durch 
Wasser  wieder  in  Gestalt  eines  schwarzen ,  amorphen  Pulvers  nieder- 
geschlagen; wird  es  aber  längere  Zeit  mit  der  Schwefelsäure  eriiitzt, 
80  geht  das  Tellur  (wie  das  Silber,  Kupfer  und  viele  andere  Metalle) 
unter  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd  in  ein  Tellursulfat  über. 

Wie  das  Osmium  mit  dem  Iridium,  so  vereinigt  sich  auch  das 
Tellur  mit  anderen  Metallen,  namentlich  mit  Edelmetallen  zu  Substanaen, 
welche  trotz  ihres  metallischen  Charakters  nicht  als  Legirung^n,  son- 
dern als  Verbindungen  nach  festen  Verhältnissen  aufzufassen  eiiid. 

Tellurwismut  Bi^Tes  findet  sich  in  Norwegen,  Ungarn  und  Sieben- 
bürgen als  Tetradymit,  der  derbe  Massen  von  kömigem  Gefüge,  oder  hexa- 
gonale,  gewöhnlich  tafelartige  Krystalle  von  bleigrauer  Farbe  und  ▼oU- 
kommenem  Metallglanze  bildet. 

Tellurgold  AugTeg  findet  sich  in  Verbindung  mit  Tellorsilber  als 
Schrifterz,  nach  der  Formel  Ag^Te  -f"  Au^Tea  zusammengesetzt,  vorxugs- 
weise  in  Siebenbürgen.  Tellurgold  enthaltende  Mineralien  sind  femer  das 
Weifstellurerz  (Au,  Ag,  Pb,  Te  und  S)  und  das  Blättertellur  (An,  Ag, 
Gu,  Pb,  Te  und  8),  beide  ebenfalls  in  Siebenbürgen  vorkommend. 

Tellurplatin  PtT,  erhält  man  durch  gelindes  Erhitzen  beider  Grund- 
stoffe in  fein  verteiltem  Zustande  und  Entfernen  des  Überschusses  an  Tellur 
durch  kochende  Kalilauge  als  graues  krystallinisches  Pulver,  in  Form  von 
Oktaedern  krystallisirt  erhält  man  es  durch  Schmelzen  der  Metalle  unter 
einer  Borazdecke  und  Ausziehen  der  Schmelze  mit  kalter,  verdünnter  Sal- 
petersäure. 

Das  Atomgewicht  des  Tellurs  ist  bestimmt  grolser  als  dasjenige 
des  Jods.     Es  fanden: 

BerzeliuB    .    .  1812  u.  1818  127,9 

Berzelius 1832  127,3 

V.  Hauer 1857  126,9 

Wills 1879  126,8 

Brauner 1889  126,5 

Staudenmaier    .    .'.  1895  126,3 

Metzner 1898  126,9 

Chikashig^ 1898  126,6 

Steiner 1901  125,4 

Köthner 1901  126,7 

Pellini 1901  126,7 

Gutbier 1902       126,6 

Mittel  Te  =  126,73. 

Schmilzt  man  Tellur  mit  Zink  zusammen  und  zersetzt  die  Schmelze 
durch  Salzsäure,  so  erhält  man  Tellurwasserstoff  H2Te  als  ein  sehr 
giftiges,  farbloses,  übelriechendes  Gas,  das  sich  in  Alkalien  mit  roter 
Farbe  auflöst.  Auch  durch  Elektrolyse  kann  man  Tellurwasserstof 
gewinnen  (Engel). 

Gielst  man  die  beim  Digeriren  von  gepulvertem  Tellur  mit  konsen- 
trirter  Schwefelsäure  erhaltene  purpurrote  Lösung  in  viel  Wasser,  so 
enthält  der  entstehende  dunkle  Niederschlag  neben  freiem  Tellur  ein 
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Tellurozyd  TeO.     In  reinerem  Zustande  erhält  man  dieses  braun- 
schwarze Oxyd  durch  Behandeln  von  Tellur  mit  Schwefeltriozyd  und 

Grkitzen  im  Vakuum: 

TeSO,    =    TeO  +  SO,. 

Das  Tellurdiozyd  ist  farblos,  sublimirt  in  kleinen  Oktaedern  Tellur. 

und   schmilzt  bei  Rotglut;  die  tellurige  Säure  Hg TeOa  ist  ziemlich  £ua^°°^ 

schwer  löslich  und  sehr  unbeständig;  sie  zerfällt  schon  beim  Erwärmen  ^^^ 

ihrer  wässerigen  Lösung  auf  40®  unter  Abscheidung  von  Tellurdioxyd. 

Die  Tellursäure  krystalliairt  als  normales  Hydrat  Te(OH)a  in  heza*  Telliur- 
gonalen  Prismen,  die  langsam,  aber  reichlich  mit  neutraler  Beaktion  in  xei^rsft^ 
Wasser  löslich  sind  und  beim  Trocknen  in  der  Wärme  kein  der  Schwefelsäure 
entsprechendes  Hydrat  H^TeO«  geben  (Gutbier),  sondern  bereits  bei  160®  in 
orangegelbes  Tellurtrioxyd  TeOg  übergehen.  Die  Salze  der  Tellursäare 
zeigen  nur  wenig  Analogie  mit  den  Sulfaten;  so  krystallisirt  z.  B.  das 
Baryumsalz  mit  Ki'y stall wasser  und  ist  in  Salzsäure  leicht  löslich;  die 
Tellurate  der  Schwermetalle  sind  dagegen  unlöslich.  Dem  Glaubersalz  analoge 
Salze  mit  je  10  Molekülen  Krystallwasser  liefert  nicht  nur  die  Selensäm^e, 
sondern  auch  die  Ohromsäure,  Wolframsäure  und  Molybdänsäure  (Funk). 
Die  Tellursäure  gishört  nicht  in  diese  Gruppe  und  liefert  kein  analoges  Salz. 

Durch  Eintragen  von  metallischem  Tellur  in  yerdünnte  Salpeter-  Teiiur- 
säure,   Abdampfen    und    Umkrystallisiren    erhält   man    ein  basisches     ^^^' 

Nitrat  OTe<^^'^Te<ij^^  ,    welches    durch    seine   grolse   Erystalii- 

sationsfähigkeit  ausgezeichnet  ist  und  sich  daher  besonders  zur  Bein- ' 
darstellung  von  Tellur  Verbindungen  eignet  (Eöthner). 

Die  löslichen  und  namentlich  die  flüchtigen  Verbindungen  des  Tellurs  Physio- 
besitzen,  wie  diejenigen  des  Osmiums  und  Butheniums,  sehr  starke  physiolo-  ^-^^^^ 
gische .  Wirkungen  und  erzeugen  schon  beim  Einatmen  leicht  hartnäckige 
Erkrankungen  des  Nervensystems  imd  speoiell  der  Augen.  Hat  eine  Auf- 
nahme von  Tellur  durch  den  Organismus  stattgefunden,  so  erkennt  man  dies 
sofort '  daran ,  dafs  der  Atem  und  Schweifs  einen  sehr  widerwärtigen  Knob- 
lauchgeruch  annimmt  (vgl.  S.  674).  An  diesem  lästigen  Übelstande  sind  auch 
die  Versuche  gescheitert,  Tellurverbindungen  in  die  Heilkunde  einzuführen. 


Allgemeines  über  die  seltenen  Edelmetalle  und  deren 

[Begleiter. 

Osmium  und  Iridium  wurden  im  Jahre  1803  von  Tennant  entdeckt,  Qmcbioht- 
das  Palladium  im  selben  Jahre  von  Wollast on.  Im  Jahre  1804  entdeckte  ^chw. 
WoUaston  auch  dasBhodium,  während  das  Buthenium  erst  im  Jahre  1845 
von  Claus  aufgefunden  wurde.  Das  Tellur  wurde  von  den  früheren  Minera- 
logen als  Aurum  paradoxum  oder  Metaüum  prohlematum  bezeichnet,  bis  es 
Müller  y.  Beichenstein  1782  und  Klaproth  1798  näher  untersuchten 
und  als  Grundstoff  erkannten,  dem  sie  den  Namen  Tellur  (vom  lateinischen 
tdUu^  die  Erde)  gaben.  Das  Iridium  verdankt  seinen  Kamen  der  Yielfarbig- 
keit  seiner  verschiedenen  Salze  und  Oxyde,  das  Osmium  {oufAif^  oame,  der 
Geruch)  den  seinen  dem  penetranten  Geruch  seines  flüchtigen  Teti*oxydes, 
das  Rhodium  ist  nach  der  rosenroten  Farbe  seiner  Salze  (vom  griechischen 
^oSkvog,  rhodinoSf  rosenrot)  benannt  worden. 
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724  Erkennung  und  Scheidung  der  Edelmetalle. 

Brktnnnng  Von   den  seltenen  Edelmetallen   nimmt  das  Bhodium  inaotem   eine 

n^8dh«i-  Sonderstellung  ein ,  als  es  nächst  dem  Golde  am  leichtesten  und  acJingllstag 
durch  Beduktionsmittel  oder  durch  Beizenfarbstoffe  aus  seinen  LtOsungea 
flUlbar  ist;  man  hat  es  dann  nur  noch  von  dem  Golde  zu  trennen,  ^^as  bei 
der  Unlöslichkeit  des  Bhodiums  in  Königswasser,  die  durch  die  Anweaenheix 
von  Gold  nicht  wesentlich  beeinfluTst  wird,  eine  sehr  leichte  Aufgabe  isi. 
Beim  Tellur  kommt  in  erster  Linie  die  Trennung  von  Gold  in  Fr&ge,  ds 
das  Tellurgold  in  der  Natur  vorkommt.  Man  scheidet  dieses  von  unedlen 
Erzen  (Antimon,  Arsen)  durch  Ausziehen  mit  heifser  Balzsäure,  löst  in  Königs- 
wasser, fällt  nach  Entfernung  der  überschüssigen  Salpetersäure  das  Gold 
durch  Eisenvitriollösung  und  das  Tellur  aus  dem  Filtrat  durch  Schwefel- 
dioxydgas. Die  Scheidung  des  Osmiums  von  den  übrigen  Edelmetallen 
bietet,  wenn  die  Aufschlieliiiung  der  Erze  gelang,  die  meist  keine  leicht« 
Operation  ist,  keine  besonderen  Schwierigkeiten;  sie  gründet  sich  auf  die 
Flüchtigkeit  des  Osmiumtetrozyds.  Schwieriger  ist  schon  die  Trennung-  des 
Platins  vom  Iridium  trotz  der  erheblichen  LöslichkeitsunterBchiede  ihrer 
Salmiakdoppelsalze,  und  die  quantitative  Scheidung  des  Iridiums  -vom 
Buthenium  ist  noch  ein  ganz  ungelöstes  Problem.  Das  Palladium  isty 
ähnlich  wie  das  Silber,  durch  mehrere  unlösliche  Salze  sehr  scharf  gekenn- 
zeichnet; an  dem  schwarzen  Jodür  wii-d  es  leicht  erkannt  und  auch  die 
Trennung  von*den  übrigen  Edelmetallen  gestaltet  sich  relativ  einfach. 


Sdilnfskapitel. 


Allgemeines  über  die  Eigensoliaften  der  Elemente  nnd 

ihrer  Verbindungen. 

Eine  n&here  Betrachtnng  der  Atomgewichte  Ifttst  nahe  Beziehungen 
derselben  su  den  Eigenschaften  der  Elemente,  in  ihrem  chemischen 
Charakter,  in  nnsweifelhafter  Weise  erkennen.  So  beobachtet  man,  dab 
gewisse  chemisch  nch  sehr  nahe  stehende  OmndstofEe  anch  Ähnliche 
Atomgewichte  haben,  so  s. B.  folgende Chrnppen  von  je  drei  Grundstoffen: 

Ohrom,  Nickel,  Silber,  Gold,  Blei, 

HaDgan,  Kobalt,  Palladium,        Platin,  Thallium, 

Eisen;  Kupfer;  Bhodium;         Iridium;  Quecksilber. 

Aber  andere  Elemente,  welche  ebenfalls  natflrliche  Gmppen  von  TriadM. 
]e  drei  Gliedern  (Triaden)  bilden,  zeigen  aniserordentlich  Terschiedene 
Atomgewichte.     In  diesen  F&Uen  ist  das  Atomgewicht  des  mittleren 
Gliedes  meist  ann&hemd  das  arithmetische  Mittel  ans  den  Atomgewichten 
des  ersten  nnd  letzten  Gliedes: 

Diffenrns  SHSUannm 

Kalium 38,82      ,^g^  Ohlor 86,18     ^ -^ 

Bubidium    ....     84,75         *  Brom 79,84         * 

Oäsium 181,89     *^'^*  Jod 125,89     *^'^^ 

Silicium 28,18     ^  ^^  Magnesium  ....     24,10     ^^  ^^ 

Germanium     .    .   .     71,98         *.  Zink 64,91         ' 

Zinn 118,10     *®»^^  Cadmium 111,65     **»** 

Wie  man  sieht,  sind  die  Differenzen  einander  Ähnlich,  aber  nicht 
TöUig  gleich;  in  jeder  Reihe  ist  die  Differenz  zwischen  dem  ersten  und 
zweiten  Gliede  etwas  kleiner,  als  die  Differenz  zwischen  dem  zweiten 
und  dritten* 

Ordnet  man  femer  die  Elemente  nach  der  GMIse  ihrer  Atom-  Pwioditoh« 
gewichte  in  Reihen  (periodische  Reihen),  so  l&Ist  sich  mit  dem 
Ansteigen  des  Atomgewichtes  eine  stufenweise  Änderung  der  Eigen- 
schaften wahrnehmen.  Welche  Grundstoffe  miteinander  vergleichbar 
lind,  ist  in  der  auf  Seite  62  gegebenen  Tabelle  der  Atomgewichte  be- 
reits durch  Querstriche  angedeutet;  noch  deutlicher  tritt  dies  in  nach- 
stehender Anordnung  hervor  (periodisches  System). 

Neuerdings  bat  man  geglaubt,  die  durcb  Stricbe  gekennzeichneten  Iiüoken  unalohei« 
diefes  Systems  ausfüllen  zu  können  durcb  ein  Ekamangan  Em  =  100,92,  ein  Btoment«. 
Enzen  Eu  =  150  und  ein  Ekacer  Eo  =  171,96.    Die  Angaben  über  diese  yer- 
meintlichen  neuen  Grundstoffe  bedürfen  aber  dringend  weiterer  Bestätigung 
(vgl.  8.  51). 
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Natürliches  System  der  Elemente. 


Natürlie 

hes  Sy 

Stent  di 

ir  ehentiaehen 

Grünt 

isto/fe 

• 

Hydrozyde  M(OH) 
Hydrftre:       MtHT 

M(OH),  M(0H)8 

M(0H)4 
MBU 

M(0H)5 
MUa 

M(OH)e 
MHt 

M(0H)7 
MH 

M(0H)8  M(OB)«iM(0H 

H 

He 

• 

1,00 

4,00 

Li 

Be 

B 

c 

N 

0 

F 

Ne    .! 

6,97 

9,01 

10,86 

11,91 

13,92 

15,88 

18,91 

19,86  J 

Na 

Mg 

AI 

Si 

P 

S 

Cl 

Ar 

22,88. 

24,10 

26,91 

28,18 

30,75 

31,83 

35,18 

39,70 

K 

Ca 

Sc 

Ti 

V 

Cr 

Mn 

Fe 

m       Co 

38,82 

39,76 

43,78 

47,79 

50,99 

51,74 

54,57 

55,47 

58,30  '     58,? ' 

Cu 

Zn 

Ga 

Qe 

A3 

Se 

Br 

Kr 

63,12 

64,91 

69,50 

71,93 

74,45 

78,58 

79,34 

81,00  1 

Bb 

Sr 

Y 

Zr 

Nb 

Mo 

— 

Bu 

Bh    !    Pd 

84,75 

86,95 

88,35 

89,72 

93,02 

95,26 

100,91 

102,23  [  106,. 

Ag 

Cd 

In 

Sn 

Sh 

J 

Te 

Xe      1 

107,11 

111,55 

113,10 

118,10 

119,52 

• 

125,89 

126,73 

127,10  ' 

Gs 

Ba 

La 

Ce 

Pr 

Kd 

Sa 

— 

i 
1 

131,89 

Gd 

136,39 

137,59 

Tb 

138,00 

139,41 

Er 

142,52 

149,20 

Tu 

\ 

1 

155,57 

1 
1 

158,80 

164,70 

169,40 

L 

Au 
195,74 

i 

Bg 

198,50 

1 

Yb 

171,88 

Tl 
202,61 

Ph 

205,86 

Th 

Ta 

181,45 

Bi 
206,54 

w 

182,60 

V 

Os 

189,55 

Ir    1     Pt 

191,66  1  193,41 

1 

1 

1 

1 
1 

230,80 

237,77 

1 
1 

Periodi- 
sches Sy- 
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Der  Charakter  dieser  Elemente  verändert  sich  mit  wachsender 
GrrÖlse  der  Atomgewichte  periodisch,  d.  h.  in  allen  Horiaontalreihen 
auf  gleiche  Art,  so  data  entsprechende  Glieder  der  Reihen  Analoga 
sind  und  gleiche  Formen  von  Verbindungen  bilden,  gleiche  Wertigkeit 
Beigen.  Bei  den  Elementen  der  dritten  Reihe  z.  B.,  welche  sich  mit 
Ausnahme  des  Argons  alle  mit  Sauerstoff  verbinden,  beobachten  wir,  dals 
den  sieben  Gliedern  mit  dem  Ansteigen  der  Atomgewichte  sieben  ver* 
schiedene  Hjdroxylderivate  entsprechen,  indeiki  das  Natrium  nur  em 
Hydroxyl  zu  binden  imstande  ist,  die  folgenden  Crrund Stoffe  aber  |e  ein 
weiteres  Hydroxyl,  bis  zu  dem  gegen  Hydroxyl  in  der  Überchlorsaure 
(S.  292)  siebenwertigen  Chlor: 
Na(OH),    Mg(OH)„    A1(0H)3,    Si(OH)^,    P(0H)5.    S(OH)e,     Cl(OH);. 

Dieser  Ordnung  entspricht  gleichzeitig  ein  Abnehmen  der  basischen  und 
Wachsen  der  sauren  Eigenschaften. 
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£b  zeigt  sich  femer,  dafs  nicht  nur  die  Hydrozyde,  Bondem  auch  die  Wechsel 
IHydrüre    der  Grundstoffe    in  -  ihrer  Zusammensetzung   periodische  Begel- **®'        "*' 
märsigkeiten  aufweisen,  dafs  aber  die  Valenz  der  Blemente  (vergL  S.  78,  80) 
gegen  Wasserstoff  eine   andere   ist   als  gegen   Hydroxyl.    Gegen   Sauerstoff 
liaben  einige  Elemente  (z.  B.  Natrium,  Kalium,  Bubidium,  Baryum)  wieder 
eine   ganz  abweichende  Wertigkeit,  so  dafs  also  die  Valenz  sicher  nicht  eine 
konstante  Eigenschaft  der  chemischen  Atome  genannt  werden  kann.    Wohl 
aber    sind  die  Eigenschaften  der  chemischen  Verbindungen  in  hohem  Grade 
▼on  der  Valenz  abhftngig,  mit  der  das  betreffende  Element  auftritt,  häufig  in 
liöberem  Grade,  als  von  dem  Atomgewicht.    So  sind  z.  B.  sechs  auf  das 
8candium   folgende   Grundstoffe    (Titan,  Vanadin,   Chrom,   Mangan,   Eisen, 
Kobalt),  solange  sie  dreiwertig  auftreten,   dem  Aluminium  nahe  verwandt 
and    fähig  zur  Bildung  von  Alaunen  (Piccini).    In  diesem  und  noch  in 
anderen  Fällen,  wie  z.  B.  bei  den  auf  das  Buthenium,  auf  das  Lanthan  und 
auf   das  Osmium  folgenden  Elementen  überwiegt  die  Analogie  der  Hori- 
zontalreiben und  wir  haben  daun  eine  mehr  oder  weniger  grofse  Anzahl 
ähnlicher  Elemente,  die   sich  in  ihrem  Atomgewichte  sehr  nahe  stehen.    In 
den   meisten  Fällen  überwiegt  jedoch  die  Analogie  der  Vertikalreihen,  u&upt- 
und   zwar  siud  hier  die  einander  analogen  Elemeüte  meist  noch  durch  ein  ^eben-""^ 
in  seinem  Atomgewicht  dazwischenstehendes  Element  getrennt,  welches  einer  reihen. 
Nebenreihe  angehört  (die  Hauptreihen  sind  oben  kursiv  gedruckt).    80  ist 
z.  B.  das  Germanium  und  das  Zinn  dem  Süicium  sehr  viel  ähnlicher,  als  das 
Titan   und  das  Zirkon,   welche   mit  Cer  und  Thor  die  Kebenreihe  der  vier- 
wertigen  Elemente  bilden;   an  das  Magnesium  schliefst  sich  auf  das  engste 
das  Zink  und  das  Cadmium,   dann   auch   das  Quecksilber  an,  während  Cal- 
cium, Strontium,   Baryum   hier   die  Kebenreihe  bilden.    Dieser  Mangel   des 
Systems  wird  vermieden  durch  die   in   Beilage  III  dieses  Buches  gewählte 
graphische  Konstruktion. 

Durcli  einen  Nullpunkt  geht  ein  Bündel  von  10  Strahlen  ,oder  20  Halb-  Spiraltafel ' 
strahlen,    die  also  lauter  Winkel  von   18  Grad  miteinander  bilden.     Vom  Bch^^Ge-'' 
Nullpunkt  aus  gerechnet  wird  auf  jeden  Strahl  der  Beihe  nach  das  Atom-  seUea. 
gewicht  der  verschiedenen  Grundstoffe  in  beliebiger  Längeneinheit  aufgetragen. 
Die  (in  Beilage  III  rot  gezeichnete)  Verbindungskurve  aller  dieser  Punkte 
ergiebt  eine  Spirale  von  grofser  Begelmälsigkeit.    Jede  Familie   der  Grund- 
stoffe kommt  auf  einen  durchgehenden  Strahl  zu  liegen,  und  zwar  verteilen 
sich  die  beiden  Zweige  jeder  Familie  so  auf  die  beiden  Hälften  des  Strahles, 
dafs  die  Hauptreihe  sich  auf  der  einen,  die  Nebenreihe  auf  der  andern  Hälfte 
befindet  (Erdmann  und  Koethner).    Die  benachbarten  Elemente  mit  ähn- 
lichen Eigenschaften  finden  sich  bei  der  gewöhnlichen  Anordnung  stets  auf 
aufsteigendem  Kurvenaste  bei  schwacher  Krümmung,   die  typischen 
Elemente  (Helium   bis  Fluor)   dagegen   auf  absteigendem  Kurvenast.  bei 
starker   Krümmung.    Eine   Abweichung   vom   Kurvenzug   kommt   nur   bei 
mangelhaft  untersuchten  Elementen  vor  und  läfst  einen  Schlufs  auf  ungenau 
bestimmtes  Atomgewicht  selbst  dann  zu,  wenn  das  Atomgewicht  noch  zwischen 
die  Atomgewichte  der  Nachbarelismente  fällt. 

Auch  auf  das  Atomyolumen  lätst  sich  nach  Lothar  Meyer 
und  K.  Seubert  eine  Klassifikation  der  Grundstoffe  aufbauen;  es  er- 
geben sich  eine  Reihe  von  Gesetzm&fsigkeiten,  wenn  man  die  Atom- 
gewichte als  Abscissen,  die  Atomyolumina  als  Ordinaten  aufträgt 
(Fig.  288). 

Andere  Gesetzmäfsigkeiten  lassen  sich  wieder  besser  durch  Tabellen 
erläutern.  So  zeigen  z.  B.  die  schweren  wie  die  leichten  EdelmetaUe,  zu 
denen  wir  hier  auch  trotz  seiner  geringen  Luftbeständigkeit  das  Silber  hinzu- 


AtomTolnmiuft. 


Typiiche  Elemente. 
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nelnuen  wollen,  mit  sinkendem  Atomgewicht  merkwürdigerweise  ein  noch 
st&rkeres  Sinken  des  Atomvolomens ,  so  dafs  für  die  speciflschen  Gewichte 
\>eiin  Otmium  eili  ahsolutes  und  beim  Butheninm  ein  relatives  Maximum  entsteht. 


Gold.  . 
Platin  . 
Iridium 
Osmium 


Süber  .  .  . 
Palladium  . 
Rhodium .  . 
Bathenium . 


Atom- 
gewicht 


195,74 
193,41 
191,66 
189,55 

107,11 
106,00 
102,28 
100,91 


Büferenz 


2,83 
1,75 
2,11 


1,11 
8,77 
1,32 


Specif. 

Atom- 

Elektrische 

Gewicht 

Yolnm 

Leitfähigkeit 

19,88 

10,1 

45 

21,48 

9,0 

7 

22,42 

8,6 

2? 

22,48 

8.* 

— 

10,5 

10,2 

68 

11,5 

9,0 

8 

12.1 

8,5 

— 

12,26 

8,2 

— 

Dabei  äuTsert  sich  die  Abnahme  der  metallischen  Eigenschaften  durch 
den  in  der  letzten  Bubrik  verzeichneten  kolossalen  Absturz  im  Leitvermögen. 

Die  typischen  Elemente  (erster   absteigender  Eurvenast  auf  Typische 
Beilage  in,  zweite  Horizontalreihe  im  System  S.  726)  schliefsen  sich  im  ^^<°'^*^ 
allgemeinen  n&her  an  die  zugehörige  Hanptreihe  (auf  S.  726  kursiv 
gedruckt),  als  an  die  Nebenreihe  an  (Mendelejeff ).    So  ist  der  Kohlen- 
sto£E  dem  Siliciom  (Germaniom,  Zinn,  Blei)  näher  verwandt  als  dem 
Titan  (Zirkon,  Cer,  Thor),  der  Stickstoff  steht  dem  Phosphor  (Arsen, 
Antimon,  Wismut)  näher  als  der  Yanadingruppe,  der  Sauerstoff  und 
das  Fluor  gleichen  zweifellos  mehr  dem  Schwefel  bezw.  dem  Chlor  als 
dem  Chrom  xmd  dem  Mangan«     Indessen  ist  bemerkenswert,  dafs  die 
ersten  der  typischen  Elemente  in  ihrem  Verhalten  merkwürdig  zu  der 
nächstfolgenden  Hauptgruppe  hinneigen:  das  Lithium  ahmt  bezüglich 
der  Löslichkeit  (freilich  nicht  bezüglich  der  Zusammensetzung)  seiner 
Verbindungen  das  Magnesium  ganz  täuschend  nach,  das  Beryllium  zeigt 
eine  anomale  Analogie  mit  dem  Aluminium,  das  Bor  mit  dem  Silicium. 
Umgekehrt  zeigen  die  letzten  der  typischen  Elemente  bereits  eine  ge- 
wisse Ähnlichkeit  mit  Ghrundstoffen  von  geringerem  Atomgewicht:  das 
Neon  mit  dem  Helium  und  dem  Stickstoff,  das  Fluor  mit  dem  Sauer- 
stoff^).    Auch  die  letzten,  schwersten  aller  Elemente  nähern  sich  in 
ihren  Eigenschaften  den  Torherstehenden  Vertikalreihen;  das  Queck- 
silber und  das  Thallium  ahmen  das  Silber  hinsichtlich  der  Zusammen- 
setzung und  der  Eigenschaften  einiger  ihrer  Verbindungen  nach,  das 
Oold  folgt  zwar  den  Alkalimetallen,  insofern  es  ein  Hydrozydul  Au  OH 
und  ein  Chlorür  AuCl  liefert,   aber  schliefst  sich  andererseits  dem 
Kobalt,  Rhodium,  Iridium  mit  einem  Hydrozyd  Au (0 0)3  an;  das  Blei 
tritt  mit  Vorliebe  zweiwertig  auf  und  seine  entsprechenden  Salze  sind 
dann  denen  der  alkalischen  Erden  zum  Verwechseln  ähnlich;  das  Wis- 

0  Nach  Weinland  ersetzt  F  leicht  den  Sauerstoff,  wenn  er  mit  8i,  B, 
Ai,  Ho,  J,  Hn,  Bi  verhunden  ist;  Fluor  stände  demnach  zwischen  dem  Sauer- 
stoff und  den  Halogenen. 
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PeriodischeB  Gesetz. 


Geschieht- 
Hohes. 


GhemiBohe« 
Gleich- 
gewicht. 


mai  bildet  gern  in  dreiwertiger  Form  basische  Salze,  wie  das  ^Imni' 

nium.     Das  Element  mit  dem  höchsten  Atomgewicht,  das  Uran,    zeigt 

in  seinem  gesamten  Auftreten  eine  unverkennbare  Unsicherheit,  liefert 

die  mannigfaltigsten  Verbindungen  mit  stets  wechselnder  Valenz   und 

scheint  die  ganze  Schar  der  Elemente  nachahmen  zu  wollen.      IHeses 

höchst  auffällige  Verhalten  der  letzten  Glieder  unseres  Systems  macht 

es  sehr  wahrscheinHcb,  dafs  mit  dem  Uran  die  ganze  Reihe  in  der  Tbat 

zu  Ende  ist;  die  Auffindung  von  neuen  Grundstoffen  mit  noch  höheren 

Atomgewichten  ist  nicht  zu  erwarten.     Wohl  aber  zeigt  das   System 

noch  eine  Beihe  von  Lücken,  welche  yoraussichtlich  in  den  nächsten 

Jahrzehnten    noch    ausgefüllt    werden.     Das    rationelle    Studium     der 

seltenen  Erden  ist  z.  B.  erst  in  neuester  Zeit  ermöglicht,  seit   g^rofse 

Mengen  von  Thor  und  Cer  für  Beleuchtungszwecke  gefördert  w^erden: 

hier  sind*  am  ersten  neue  Aufschlüsse  zu  erwarten  und  die  Stellung  der 

GadoUnitmetalle  im  System  bedarf  noch  der  Bestätigung.     Das  Tellor- 

metall  gehört  auf  Grund  neuerer  Forschungen  zur  Osmiumgruppe  und 

ahmt  nur  in  einigen  seiner  Verbindungen  den  Schwefel  und  das  Selen 

in  ähnlicher  Weise  nach,  wie  das  Blei  das  Baryum  nachahmt. 

Döbereiner  machte  im  Jahre  1829   auf  jene  Gruppen  sehr  ähnlicher 
Grundstoffe  aufmerksam,  welche  er  als  Triaden  bezeichnete.    Im  Jahre  1856 
hat  dann  Hinrichs,   1862  Chancourtois,  1864  Kewlands  Befrachtungen 
über  die  Abhängigkeit   der  Eigenschaften  der  Elemente  von  ihrem  Atom- 
gewicht  angestellt,    aber   erst   1869  hat  Mendel ejeff  es  bestimmt  ausge- 
sprochen, dafs  die.  Eigenschaften  der  Grundstoffe  periodische  Funktionen  ihres 
Atomgewichtes  sind,  und  ungefähr  gleichzeitig  veröffentlichte  Lothar  Meyer 
Spekulationen   über  den   gleichen  Gegenstand,   in  denen  er  namentlich   das 
Atomvolumen   der  Elemente   der  Betrachtung  zu  Grunde  legte.    Eine  spiral- 
förmige Anordnung  der  chemischen  Grundstoffe  nach  steigendem  Atomgewicht 
hat  zuerst  der  Mineralog  H.  Baumhauer  im  Jahre  1890  versucht.    Mende- 
lejeff  verdanken  wir  jene  kühnen  Yoraussagungen  neuer  Elemente,  welche 
später  durch   die  Entdeckung  des  Scandiums,   des  Galliums  und  namentlich 
des   Germaniums    eine    glänzende   Bestätigung    fanden.     Damit   schien   das 
System,   bis  auf  die  seltenen  Erden,  für  welche  es  an  Scheid angsmethoden 
mangelt,  im  wesentlichen   abgeschlossen;  in  den  letzten  Jahren  hat  es  aber 
durch  die  Entdeckung  der  Edelgase  eine  unerwartete,  sehr  wichtige  Ergänzung 
erfahren.    Seit  wir  nun  wissen,  dafs  es  Gase  giebt,  welche  an  Indifferenz  mit 
den  Edelmetallen  wetteifern  und  daher  sehr  schwer  zu  charakterisiren  sind, 
gewinnt  die  Annahme  an  Wahrscheinlichkeit,  dafs  auch  die  zwischen  Wasser- 
stoff und  Helium,  sowie  zwischen  Helium  und  Lithium  bestehenden  Lücken 
noch  einmal  ausgefüllt  werden  könnten. 

Die  Phasenlehre  hat  uns  gezeigt  (S.  135),  dats  ein  und  derselbe 
Stoff  im  festen,  flOssigen  und  gasförmigen  Zustande  nebeneinander 
sich  im  Gleichgewichte  befinden  kann.  Solchen  Zustand  physikalischen 
Gleichgewichts,  wie  er  bei  einer  ganz  bestimmten  Temperatur,  z.  B. 
swischen  Eis,  Wasser  und  Dampf  besteht,  hat  man  sich  keineswegs  als 
denjenigen  vollständiger  Huhe  zu  denken.  In  jedem  Augenblicke  ver- 
dampft und  gefriert  auch  jetzt  noch  eine  bestimmte  Menge  Wasser, 
schmilzt  und  verflüchtigt  sich  eine  gewisse  Menge  Eis,  verdichtet  sich 
Wasserdampf  in  fester  und  in  flüssiger  Form.     Das  Gleichgewicht  be- 
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stellt  nur  darin,  dats  die  in  jedem  Momente  von  diesen  drei  Phasen  neu- 
gebildeten  Mengen  gerade  ebenso  grots  sind  wie  die  verschwindenden- 
X)ie  gleiche  Erscheinung  beobachten  wir,  wenn  eine  chemische  Reaktion 
vollendet  ist.    Das  nunmehr  eingetretene  chemische  Gleichgewicht 
ist   kein  Zustand  Tölliger  Ruhe;  aber  es  vollziehen  sich  im  chemischen 
Grleichgewichtszustand    nur  noch    umkehrbare   Reaktionen   (vergL 
z*  B.  S.  139,  276),  welche  von  jedem  einzelnen  Stoffe  in  der  Zeiteinheit 
gerade  ebenso  viel  erzeugen  als  zerstören.     Betrachten    wir  als  ein- 
fachBten  Fall  ein  flüssiges  Gemisch,  aus  welchem  keine  Abscheidung  in 
fester  oder  in  Grasform  erfolgt  und  welches  während  der  chemischen 
Beaktion  auch  keine  Gase  absorbirt  und  keinen  im  Überschufs  zuge- 
setzten festen  Körper  (Bodenkörper)  auflöst,  so  lälst  sich  aus  der 
Atomtheorie    folgendes    einfache    Massenwirkungsgesetz    ableiten 
(Guldberg  und  Waage): 

Tritt  durch  Mischen   zweier  oder  mehrerer  Stoffe  eine  Mastenwir- 
chemische  Reaktion  ein,  so  steht  nach  Erreichung  des  chemi-  ^^etz. 
sehen  Gleichgewichts  das  Produkt  der  erzengten  Stoff  mengen 
zu   dem  Produkt  der  unveränderten  Stoffmengen   in   einem 
festen  Verhältnisse^). 

Schmelzen  wir  z.  B.  eine  gewisse  Menge  Chlomatrium   mit  einer  eben- 
falls gewogenen  Menge  Jodkaliom  zusammen,  so  wird  sich  so  viel  von  diesen 
Balzen  miteinander  umsetzen,  bis  das  Gewicht  des  entstandenen  Ohlorkaliums 
mal  dem  Gewicht  des  gebildeten  Jodnatriams  in  einem  ganz  bestimmten  Ver- 
hältnis steht  zu  dem  Gewichte  des  unveränderten  Chlomatriums  mal  dem  Ge- 
wicht des  nicht  in  Beaktion  getretenen  Jod  kaliums.    Setze  ich  mehr  Jodkalium 
zu,   so  wird  sich  auch  mehr  Jodnatrium   bilden,  bis  das   gleiche  Verhältnis 
der  genannten  Produkte  wieder  erreicht  ist.    Wird  das   chemische   Gleich- 
gewicht gestört,   indem  sich  irgend  ein  Körper  gasförmig  oder  unlöslich  ab- 
scheidet (z.  B.  indem  bei  dem  obigen  Beispiel  das  leichtflüchtige  Jodkalium 
aus  der  Schmelze  verdampft),    so  bildet  sich  aus  den  hinterbleibenden  ver- 
änderten Stoffmengen  nach   demselben  Gesetze  ein  neues   chemisches  Gleich- 
gewicht.    Ein  ähnliches   Gesetz,    bei    dem    aber    auch    das   Volumen   eine 
wichtige  Bolle  spielt,  gilt  für  die  Geschwindigkeitdes  chemischen  Umsatzes. 

Alle  Metalle,  d.  h.  alle  einfachen,  nicht  polymerisirten  Grundstoffe,  Eiektro- 

deren  Moleküle  nur  aus  einem  einzigen  Atome  bestehen  (vgl.  S.  40, 66, 74),  ^^^'°*®' 

leiten  Wärme  und  Elektrizität.    Setzt  man  die  Leitfähigkeit  des  Silbers 

gleich  100,  so  ergeben  sich  für  andere  GebrauchsmetaUe  folgende  Werte. 

Leitfähigkeit  einiger  Metalle  für  Wärme  und  Elektriiität, 


Wärme 

1 

Elek- 
trizität 

Wärme 

Elek- 
trizität 

Süber 

Kupfer 

Gold *.   . 

Eisen 

100 
73,2 
53,2 
11,9 

100 
79,3 
58,5 
13,0 

Blei 

Platin 

Wismut    .... 

8.4 
8,4 
1,8 

10,7 
10,3 

*)  Biese  einfache  Form  ninmit  das  Gesetz  an,  wenn  die  Zahl  der  sich 
verwandelnden  Moleküle  der  Zahl  der  entstehenden  gleich  ist;  im  anderen 
Falle  geht  auch  die  Konzentration  in  die  Gleichung  ein. 
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Iieiter  erster  Klasse. 


ider- 

G.8.- 

bei 

l 

^d|o 

Zusammen- 

^djö 

3oo 

Bf       *^ 

figj 

NO 

. 

setiung 

Bpecif. 

stand  L 

Einhei 

0* 

9  Zo 

N   So 

Silber.   .   .   . 

1,468 

40,0 

Aluminium-Kupfer 

94:6 

* 

2,904    1  38,1 

Kupfer   .   .   . 

1,561 

42,8 

Aluminium-Titan  . 

— 

3,887    j  29,0 

Gold   .... 

2,197 

37,7 

Aluminium-Silber . 

94:6 

4,641    1  23,8 

Aluminium    . 

2,665 

48,5 

Gold-Silber  .... 

90:10 

6,280    1  12,4 

Magnesium   . 

4,855 

38,1 

Kupfer- Aluminium 

97:8 

8,847    1     8,97 

Zink    .... 

6,751 

40,6 

Kupfer-Nickel-Alu- 

1 

Eisen  .... 

9,065 

62,5 

minium    •   •   .   • 

87  :  6,5 :  65 

14,912 

6.45 

Gadmium  .   . 

10,023 

41,9 

Platin-Bhodium 

90:10 

21,142 

14.3 

Palladium.   . 

10,219 

35,4 

Nickel-Eisen   .   , 

95:5 

29,452 

20,1 

Platin.   .   .   . 

10,917 

36,69 

Neusilber.   .   . 

OUftZnaNi« 

29,982 

2,73 

Nickel    .   .   . 

12,323 

62,2 

Platin-Iridium    . 

Pt^Ir 

30,89« 

8,22 

Zinn    .   . ' .   . 

18,048 

44,0 

Platin-SUber   . 

PtAg, 

31,582       2,43 

Thallium   .   . 

17,683 

39,8 

Platinoid.   .   . 

— 

41,731 

3,1 

Blei    .... 

20,380 

41,1 

Hanganin    .   .   , 

— 

46,678 

0,0 

Quecksilber  . 

94,070 

38,88 

Eisenmangan  .    . 

88:12 

67,148 

12,7. 

Wismut .   .    . 

108,100 

— 

■ 

Die  Zunahme  des  Leitungswiderstandes  beträgt  also  für  reine  Metalls 
rund  0,4  Prozent  ffir  jeden  Grad.  Offenbar  übt  die  Wärmebewegimg  einen 
störenden  Einflufs  auf  die  Elektrixitätsleitnng  aus ;  aber  auch  die  mit  der 
Temperaturerhöhung  verbundene  Verminderung  der  Dichte  spielt  hier 


Für  praktische  Zwecke  merke  man  sich,    daA  der  Widerataaid 
Leiters  von  1  m  Länge  «nd  1  qmm  Querschnitt  für  Kxipter  V»» ,  Ar 
Eisen,  Platin,  Zink,  Zinn  etwa  Vi,,  für  Neusilber  und  ähnliche 
%  bis  Vsi  <ür  Quecksilber  rund  1  (bei  0*  genau  0,941)  Ohm,  für  Koble 
je  nach  ihrer  mehr  oder  weniger  graphitartigen  Beschaffenheit  100  "bim  lOOC 
Ohm  beträgt. 

Es  ist  also  eine  Eigenschaft  der  aas  freien  Atomen  beotehandea  ■ 
Moleküle,  diejenige  Form  der  Bewegung,  welche  wir  als  Wftnne  oder  r 
Elektrizität  beseichnen,  von  Molekül  sa  Molekül  za  ftbertragen.  Man  | 
nennt  solche  Elektrisitätsleiter  Leiter  erster  Klasse.  Yernnzwni-  * 
gong  stört  die  Leitfähigkeit  der  Leiter  erster  Klasse  eriieblich;  ebeiuo 
Erwärmung.  Das  Kupfer  s.  B.  seigt  bei  yerschiedenen  Temperaturen 
folgende  ganz  yerschiedene  Widerstände: 

Temperatur.    .   .  +100»        +21,4»        0»        — 108»        —  200* 
Widerstand  ...     5,17  8,98         8,61         2,07  0,41. 

Der  Widerstand  der  Metalle  nimmt  also  mit  sinkender  Temperatur  aelir 
stark  ab  und  wird  Yermntlich  beim  absoluten  Nnllpnnkt  für  alle  wahren 
Metalle  Null  (vergl.  S.  79  und  671). 

Zunahme  des  Leiiungßwiderßtandtß  einiger Mßiallt  und LegirMngen 

heim  Ervtärmen, 
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eine  Rolle.  Verdichtet  man  die  Metalle  durch  Drucke  bis  zu  1000  Atmo- 
spli&ren,  so  erzielt  man  dem  entsprechend  eine  Vermehrung  der  Leitfähigkeit 
(liUBsana). 

Eünige  wenige  StofEe,  wie  KohlenstoS  in  graphitischer  Form,  Blei-  Nioht- 
superozyd,  Mangansaperoxyd,  Silicium,  leiten  den  Strom  gleichfalls,  Leiter. 
|edoch  steigt  die  Leitfähigkeit,  umgekehrt  wie  bei  den  Metallen,  mit  zu- 
nehmender  Temperatur.  Folgende  Zahlen  drftcken  die  Änderung  aus,  die 
der  Widerstand  eines  Eohlefadens,  wie  er  für  Glühlampen  Verwendung 
findet,  mit  fallender  Temperatur  erleidet.  Wenn  die  Lampe  brennt, 
also  bei  Weilsglut,  beträgt  ihr  Widerstand  nur  200  Ohm. 

Temperatur 100*>  0^  — 100*  —182« 

Widerstand  in  Ohm  .    .     384  395  408  418 . 

Es  ist  bemerkenswert,  dals  alle  diese  nichtmetallischen  Leiter  undurch* 
sichtig  wie  die  Metalle  und  von  dunkler  Farbe  sind.  Übrigens  ist 
ihre  Leitfähigkeit  klein  im  Verhältnis  zu  derjenigen  der  Metalle;  so 
leitet  reinster  Graphit  bei  8®  1400  mal  schlechter  als  Silber. 

Eine  grolse  Zahl  chemischer  Verbindungen  leitet  den  Strom  nur  Leiter 
in  geschmolzenem  Zustande  oder  im  Zustande  der  wässerigen  Lösung;  KUsse! 
hierher  gehören  alle  starken  Säuren  und  Basen  sowie  alle  Salze.     Es 
hat  sich  gezeigt,  dafs  diese  StoSe  in  wässeriger  Lösung  in  einen  elektro- 
positiven   und  einen  elektronegativen  Bestandteil  zerfallen,  und  dals 
die  Stromleitung  mit  einem  Wandern  dieser  Bestandteile,  die  man  daher 
als  Ionen  (S.  39,  138,  166)  bezeichnet,  verbunden  ist.    Das  positive  Ion  lonen. 
oder  Kation,  das  in  den  Säuren  durch  den  SäurewasserstoS ,  in  den 
Salzen  und  Basen  durch  Metall  gebildet  wird,  wandert  in  der  Richtung 
des  positiven  Stromes.     Der  Rest,  das  Anion,  bewegt  sich  in  entgegen- 
gesetzter Richtung;  es  ist  autser  in  den  Halogensäuren  zusammengesetzt 
und  kann  nicht  nur  metalloide,  sondern  auch  Metallatome  enthalten,  in 
welchem  Falle  man  von   komplexen  Ionen  spricht.     Z.  B.  ist  in  den 
Lösungen  von  Cyansilber-Cyankalium  (S.  678)  K  das  Kation,  Ag(GN)2 
das  Anion.     Im  gelben  Blutlaugensalz  (S.  622)  befindet  sich  das  Eisen 
im  Anion,  wodurch  verständlich  wird,  weshalb  bei  diesem  Salze  alle 
Reaktionen  der  gewöhnlichen  Eisensalze,  so  der  Niederschlag  mit  Alkali- 
lauge, ausbleiben.      Zum  Unterschiede  von   den  metallischen  Leitern 
hat  man  die  Körper,  bei  denen  die  Stromleitung  mit  einem  Transport 
von  Materie  verknüpft  ist,  als  Leiter  zweiter  Klasse  bezeichnet. 

Bei  den  Gasen  ist  die  Verminderung  der  Leitföhigkeit  durch  Kern-  Leiter drit- 
pression ,  die  Verbesserung  durch  Verdünnung  eine  so  starke ,  dafs  man  die  *•»•  KUwe. 
▼erdünnten  Gase  gelegentlich  auch  als  Leiter  dritter  Klasse  bezeichnet 
bat  (Ebert).  Indessen  scheint  doch  die  Verschiedenheit  der  Leiter  aller 
drei  Klassen  keine  prinzipielle  zu  sein.  Auch  bei  den  Gasen  zeigen  diejenigen 
eine  hervorragende  Leitfähigkeit,  deren  Moleküle  wie  die  der  Metalle  nui- 
ans  einem  Atom  bestehen  (die  Edelgase).  Und  ein  Zunehmen  der  Leitfähig- 
keit mit  der  Verdünnung  ist  in  gewissem  Sinne  auch  bei  vielen  geschmol- 
zenen und  feuchten  Leitern  zu  beobachten,  welche  entschieden  den  Leitern 
zweiter  Klasse  zugerechnet  werden. 
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Elektrolyse. 


Bildet   ein  Leiter   zweiter  Klasse  den  gesamten     Stromkreit, 
bringt  der  Stromdurchgang  keine  nachweisbare  Yeräiiclenin^  herr- 
diese  Bedingung  lälst  sich  realisiren,  wenn  man  an  einem  Ruhm  kor: 
sehen  Induktor  die  sekundäre  Spule  durch  eine   mit    Kochsalsloii:. 
gefüllte  gläserne  Spirale  ersetzt,  deren  Enden  durch  eio  mit  dertd:-. 
Lösung  gef£Ültes  Glasrohr  verbunden  sind.     Ist  aber   der   Stromb^^ 
aus  Leitern  erster  und  zweiter  Klasse  zusammengesetzt,  so  spieieD  s^. 
an  den  Übergangsstellen  zwischen  beidj^n  eigentümliche  chemische  Fr: 
zesse,  die  nach  dem  Vorgänge  von  Faraday  unter  deoi  Xamen  £ck- 
trolyse  zusammengefatst  werden.     Die  den  Strom  zufülirendeii  Leite 
erster  Klasse  hei£sen  JSlektroden,  die  Leiter  zweiter  Klasse  oder  sab- 
Lösung  Elektrolyt.     Die  Leitfähigkeit   der  Eiektrolyte   ist   n€>eh  wer 
kleiner   als  die  der  auf   voriger  Seite  aufgeführten    niclitinetalliscka 
Leiter;  z.  B.  leitet  SOprozentige  Schwefelsäure  100 000  mal  schJeciiter  ■ 
als  Silber.     Wie  beim  Graphit  nimmt  die  Leitfähigkeit  mit  steigender 
Temperatur  zu. 

Elektrolysirt    man    konzentrirte  Salzsäure   zwischen   parallel   gestdlM 
ebenen  Platinblechen   als  Elektroden,   und   denkt  man  sich   die    Flässigkt.: 
durch  Schnitte  parallel  zu  diesen  in  eine  sehr  grofse  Anzahl   von  Bchicbts 
zerlegt,  deren  jede  eine  sehr  kleine  Menge,   nehmen  wir  an   10  WasserEtof- 
und  10  Chlorionen,  enthält,  so  wird  nach  einer  unnennbar  kleinen  Zeit  dk 
der  Kathode   anliegende  Schicht  ihre  Wasserstoffionen ,  die  der  Anode  u- 
liegende   ihre    Chlorionen    verloren    haben,    indem    10    Atome     WasBerstof 
und   10  Atome   Chlor  freigeworden  sind.    Das   gestörte  Gleichgewicht  kans 
nun  dadurch   wieder  hergestellt  werden,   dafs   aus  jeder  Schicht,    mit  Aos- 
nahme   der  kathodischen   10  Wasserstoff  Ionen  in  die   nach   der  Kathode  zc 
folgende   Schicht   übertreten,    oder   dafs   das   Analoge   in   der    mngekebr^ 
Richtung  mit  je  10  Chlorionen  geschieht  oder  dafs  endlich  10 — x  Waaser^to^- 
ionen  und  x  Chlorionen  nach  entgegengesetzten  Bichtungen  durch  jede  Grenz- 
fläche zweier  Schichten  gehen.    Das  letztere  ist  thatsachlich  der  Fall,  nc^ 
zwar   wandern   in   gleichen   Zeiten   etwa   8  Wasserstoff-   und    2   Cbloriooeii. 
Das  Yerhältnis  der  Anzahl  der  durch  einen  beliebigen  Querschnitt  geheodes 
Kationen  zur  Zahl  sämtlicher  in  derselben  Zeit  durch  den  Querschnitt  gebeo- 
den   Ionen  nennt  man  die   Überfühi'ungszahl  des  Kations  (Hittorf).    ^^ 
Überführungszahl  des  Kations  in  der  Salzsäm*e  ist  also  0,8. 

Überlüh-  Schematisch   lassen   sich   die   eben   erörterten   Yorgilnge    auf   folgendt 

rungsMhien.  Weise  veranschaulichen: 


Wauderung 
der  loneD. 


Kathode 

lOH 

lOH 

lOH 

lOH 

loci 

loci 

loci 

loci 

Kathode 


_      Anode 


I.  Vor  der  Elektrolyse. 


loci 


lOH 


lOH 


loci  I  loci 


lOH 


Anode 


II.  Nach  der  Entwickelung  von  10  At.  Wasserstoff  und  10  At.  Chlor. 


Kathode 

lOH 

lOH 

lOH 

loci 

loci 

loci 

Anode 


III.  Wanderung  des  Kations  (willkürlich  angenommen). 
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Kathode 

lOH 

lOU 

lOfl 

loci 

loci 

loci 

_      Anode 


IV.  Wanderung  des  Anions  (willkürlich  angenommen). 


Kathode 

8U 

lOU 

lOH 

2H 

8Ci 

loci 

loci 

201 

Anode 


y.   Wanderung  von  8  Kationen  und  2  Anionen  (faktisch). 

Diese  Schemata  zeigen  zugleich  sehr  deutlich  zweierlei:  Erstens,  dafs 
(wenn  man  von  Diffusion  und  Zirkulation  im  Elektrolyten  absieht)  die  Kon- 
zentration sich  nur  in  unmittelbarer  Nähe  der  Elektroden  ändert;  zweitensi 
dafs  das  Verhältnis  der  Konzentrationsänderungen  an  den  Elektroden  ein 
Mafs  fär  die  Überführungszahlen  darstellt  Tbatsächlich  sind  durch  die 
Untersnchungen  von  Hittorf  die  Überführungszahlen  aus  den  Konzentra- 
tionsänderungen an  den  Elektroden  erschlossen  worden. 

Die  Menge   der  aus   einem   und   demselben  Elektrolyten   in   einer  be- 

Btimmten  Zeit  abgeschiedenen  Kationen  (oder  Anionen)  ist  demjenigen  Faktor 

der  elektrischen  Energie  proportional,  den  man  als  Stromstärke  bezeichnet. 

Ais  Einheit  der  Stromstärke  gilt  bekanntlich  das  Ampere,  das  man   wegen 

der  Proportionalität  zwischen  Stromstärke  und  magnetischer  Wirkung  aus 

dieser   definirt,    also  auf  das  absolute   Kraftmafs    der    Dyne  zurückgeführt 

hat.     Nachdem  nun  einmal  festgestellt  worden  ist,   wie  yiel  Silber,  Kupfer, 

Wasserstoff,  Sauerstoff  u.  s.  w.  ein  Ampere  in  einer  Sekunde  abscheidet,  hat 

man  ein  sehr  bequemes  Mittel,   elektrochemisch  die  Einheit  der  Stromstärke 

zu  reproduziren.     Da  sich  von  allen  in  Betracht    kommenden  Stoffen    das 

Silber   am  bequemsten  und  sichersten  zur   Wägung  bringen  läfst,    und  da 

1  Ampere  in  der  Sekunde  1,1181mg  Silber  abscheidet,   so  ist  diese  Zahl  der 

gesetzlichen  Definition  des  Ampere  (Deutsches  Reichsgesetz  vom  1.  Juni  1898) 

zu  Grunde  gelegt  worden. 

Vergleicht  man  die  Mengen  der  aus  verschiedenen  Ellektrolyten 
durch  Ströme  von  gleicher  Stärke  in  gleichen  Zeiten  abgeschiedenen 
Stoffe,  so  zeigt  sich,  dafs  diese  Mengen  im  Verhältnis  der  Äquivalent- 
gewichte  stehen. 

Dem  Begriff  des  Verbindungsgewichtes  oder  Äquivalentgewichtes  (S.  55) 
haftet  nun  nichts  Unsicheres  mehr  an,  wir  können  es  bei  jedem  Grundstoff 
leicht  berechnen,  indem  wir  sein  Atomgewicht  durch  die  Valenzzahlen 
dividieren,  die  ihm  im  gegebenen  Falle  zukommt.  So  ist  z.  B.  das  Äqui- 
valentgewicht des  Silbers  in  seinen  meisten  Verbindungen  gleich  dem  Atom- 
gewicht, da  seine  Valenzzahl  gleich  1  ist.  Für  das  Kupfer  trifft  dies  nur 
für  die  Cuproverbindungen  zu;  in  den  Cupriverbindungen  ist  n  =  2  und 
daher  das  Aquivalentgewicht  des  Kupfers  31,56.  Das  Äquivalentgewicht  des 
Eisens  in  den  Ferroverbindungen  (n  =  2)  ist  27,74,  in  den  Ferrisalzen  (n  =  3) 
aber  18,49;  dasjenige  des  Zinns  in  den  Stanno Verbindungen  (n=2)  ist  59,05, 
in  den  Stanni Verbindungen  (n  =  4)  dagegen  29,53. 

Wenn  also  ein  Strom  von  bestimmter  Stärke  in  einer  Stunde 
107,11g  Silber  niederschlägt,  so  fällt  er  in  einer  Stunde  aus  Kupfer- 
vitriollösung 31,56  g,  aus  Kttpferchlorürlösung  63,12  g  Kupfer. 

Am  einfachsten  erreicht  man  die  Gleichheit  der  Stromstärke  in  zwei 
oder  mehr  elektrolytischen  Zellen,  wenn  man  sie  aUe  zu  Teilen  eines 
einzigen  an  verzweigten  Stromkreises  macht,  oder,  wie  der  Fachausdruck 
lautet,  hintereinander  (in  Serie)  schaltet.     Leitet  man  auf  diese  Weise 
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denulben  Strom  gleiohaeitig  dnroli  Zellen  mit  Sohwefelatore,  Natron- 
lange,  SaliB&nre  nnd  fingt  die  an  Platin elektr öden  entwiokelten  OaM 
getrennt  »nf,  n  erh&lt  man  genan  gleiche  Volumina  WasaentoS  ana 
allen  drei  Zellen,  ein  gleioli  grolsea  Volumen  Chlor  aus  der  dritten  and 
ein  balb  w  grotses  Tolnmen  Sanerstofi  aue  den  beiden  ersten  Zellen. 
Dieae  iutereaaanten  Beziehungen  sind  von  Faraday  entdeckt  nnd  naoh 
ihm  das  Farada^aohe  Oeaets  genannt  worden. 

Die  elektrolytiacbe  Zeraettung  wftueriger  LösuDgen  leigt  der  von 
Bulf  angegebene  Apparat,  Fig.  200.  Der  Olascylinder  A  ist  mittels  einer 
ftbergreifenden  MetaUfassaiig  geichloiMn,  in  der  »ich  fOnf  Öffnungen  lieflndeu. 
Durch  die  Öffnungen  ec  gehen  die  Hälse  der  dch  starb  verjüngenden  Üla*- 
glocken  ab,  die  durch  die  Hähne  Ad  gsiohlosMn  werden.  Üurch  die  HQn- 
düngen  te  sind  Olasröhren  eingesetzt,  die  die  Poldrähte  hh  aufoehmen, 
Pig.  «90. 


Zerttliung  im  Bu/fmlien  Apparat*. 


welche  in  die  Platindräbte // endigen.  Der  untere,  gebogene  Teil  dieser 
aiasrShren  enthält  etwas  Quecksilber.  Durch  die  öflnnng  g  wird  die  lu 
zersetsende  Läeung,  z.  B.  mit  Bcbwefelsäore  stark  angesäuertes  Wasnr,  ein- 
geffillL  Wird  der  Btrom  geschlossen,  so  entwickelt  sich  an  der  Anode  Sauer- 
stoff, an  der  Kathode  Wassentofi,  und  zwar  beträgt  dss  Tolnmen  deeWaaer- 
■toBs  das  Doppelte   von   dem   des  Sauerstoffs.     Durch  Öffnen  der  Hähne  dd 
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kann  man  die  Gase  austreten  lassen  und  ihre  Eigenschaften  prüfen.    Will 
man  darauf  verzichten,  so  genügt  die  durch  Figur  '289  erläuterte  Anordnung. 

Die  für  einen  elektrolytischen  Prozess  aufgewendete  Arbeit  ist  Arbeit  eiek- 
offenbar  gleich  dem  Produkt  aus  Zeit,  Stromstärke  und  Spannungs-  ProzelTsV*'' 
Verlust,  denn  dietie  drei  Faktoren  bestimmen  die  in  Wattsekunden 
(S.  20)  gemessene  elektrische  Energie.  Nach  dem  Gesetz  von 
Faraday  muts  für  die  Abscheidung  äquivalenter  Mengen  ver- 
schiedener Stoffe  das  Produkt  aus  Zeit  und  Stromstärke  die  gleiche 
Gröfse  sein,  nämlich  96  000  Amperesekunden  für  jedes  Gramm  äquivalent 
(also  für  107,11g  Silber,  lg  Wasserstoff  oder  7,94g  Sauerstoff). 
Da  diese  Zahl  unveränderlich  teststeht,  so  ergiebt  der  dritte  Faktor, 
die  in  Volt  gemessene  Spannung,  das  alleinige  Mals  für  die  zur  Ab- 
Scheidung  eines  Grammäquivalents  erforderliche  Arbeit.  So  erfordert 
die  Zersetzung  von  Kochsalz  in  wässeriger  Lösung  eine  Spannung  von 
rund  2  Volt;  die  Abscheidung  von  35,18 g  Chlor,  lg  Wasserstoff  und 
39,76  g  Atznatron  aus  Kochsalzlösung  verlangt  also  theoretisch  einen 
Energieaufwand  von  2.96000=  192  000  Wattsekunden.  Die  Zer- 
setzungsspannung  von  normaler  Kupfervitriollösung  bei  20^  beträgt 
1,49  Volt,  die  elektrolytische  Arbeit  für  die  Zerlegung  von  Kupfer- 
vitriol und  Wasser  in  31,56g  Kupfer,  7,94g  Sauerstoff  und  48,68g 
Schwefelsäure  ist  also  gleich    1,49.96000=  143 100  Wattsekunden. 

In  der  Thermochemie  bezeichnet  man  die  bei  der  Bildung  oder  Wärmetn- 
Zersetzung  eines  Grammmoleküls  frei  werdende  oder  gebundene  ""°*' 
Wärmemenge,  gemessen  in  Grammkalorien,  als  die  Wärmetönung  Q 
dieses  Prozesses.  Vergleicht  man  diese  Wärmetönung  mit  der  elek- 
troly tischen  Zerlegungsarbeit,  wie  wir  sie  oben  berechnet  haben,  so  ist 
zunächst  zu  berücksichtigen,  dals  die  elektrische  Arbeit  auf  das 
Grammäquivalent  bezogen  ist  Beseitigt  man  diese  Differenz, 
indem  man  die  elektrische  Arbeit  noch  mit  der  Valenzziffer  n  (im 
Falle  des  Kupfervitriols  mit  2)  multiplizirt ,  und  wandelt  man  noch 
die  Wattsekunden  durch  Multiplikation  mit  0,24  in  kleine  Kalorien  um, 
so  sollte,  wenn  n  allgemein  die  Zersetzungsspannung  bezeichnet,  aus 
dem  Prinzip  von  der  Erhaltung  der  Energie  folgen 

w  .  71  .  96  000  .  0,24  =  Q 

n  =  —   ^  •      Volt: 
n  .  23  000  ' 

d.  h.  die  Zersetzungsspannung  sollte  mittelst  dieser  Gleichung,  die  von 
Thomson  aufgestellt  worden  ist,  aus  der  Wärmetönung  zu  berechnen 
sein.  Thatsächlich  trifft  die  Thomson  sehe  Regel  nur  in  seltenen  Thomson- 
Fällen  zu ,  da  die  Zersetzungsspannung  von  der  Temperatur  und  von-  ^^^^  ***®^' 
der  Konzentration  des  Elektrolyten  abhängt,  in  der  Weise,  dals  sie  im 
allgemeinen  mit  steigender  Temperatur  fällt  und  mit  fallender  Kon- 
zentration steigt.  Für  das  oben  gewählte  Beispiel  beträgt  die  berech- 
nete Zersetzungsspannung  nur  1,23  Volt,  so  dals  17,5  Prozent  der  auf- 
gewendeten elektrischen  Energie  in  Form  von  Wärme  verloren  gehen. 
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Gleichungen  Uelmholtz  Und  Nemst  haben,  der  eine  auf  Grund  des  zweiten  Haupt' 
holt^^und  Satzes  der  Thermodynamik,  der  andere  auf  Grund  der  OBmotiscfaeo 
NernBt.      Theorie  der  Lösungen,   zwei  Gleichungen  aufgestellt,  die  Zersetznn^^s- 

Spannungen  mit  grolser  Annäherung  zu  berechnen  gestatten. 
Eiektromo-  Die  Spannung  (elektromotorische  Kraft)  der  galvanischen  Zellen 

Kraft  ^^vft-  ist  i^  der  Regel  geringer,  als  sich  aus  der  Thomson  sehen  Regel   be- 
zeuen'         rechnet;  der  nicht  in  Elektrizit&t  umgewandelte  Teil  der  chemischen 
Energie  geht  dann  in  Wärme  über.    Es  existiren  jedoch  noch  Zellen, 
die  unter  Abkühlung  arbeiten,  die  also  aulser  der  chemischen  Ener^e 
des  Prozesses,  der  in  ihnen  stattfindet,  noch  Wärmeenergie  aus  ihrer 
Umgebung  in  elektrische  verwandeln  und  daher  eine  grölsere  elektro- 
motorische Kraft  zeigen,  als   die  Thomson  sehe  Regel  erwarten  lafst. 
Eine  technisch  wichtige  Anwendung  finden  diese  Gesetze  bei  der  Kon- 
struktion der  Bleisammler  (S.  670). 
LöBungs-  Nach  der  von  Nernst  eingeführten  Anschauung  kommt  überhaupt 

Hettfiie.        jedem  Metalle,  das  mit  Wasser  oder  einer  wässerigen  Flüssigkeit  in 
Berührung  ist,  ein  bestimmter  Lösungsdruck  zu.     Nur  wenn  der  auf 
die  Lösung  ausgeübte  Elektrizitätsdrnck  gröfrer.ist  als  der  Lösangs- 
druck  des  betreffenden  Metalles,  kann  das  Metall  an  der  Kathode  zur 
Abscheidung  gelangen;  wird  ein  solcher  Elektrizitätsdruck  auf  die  Lösung- 
nicht  ausgeübt,  so  geht  umgekehrt  das  Metall  von  der  Elektrode  in 
Lösung,  und  drückt  dafür  eine  gleiche  Anzahl  anderer  positiver  Ionen, 
welche   einen  geringeren  Lösungsdruck    besitzen,    nach    der   anderen 
Elektrode  aus  der  Lösung  heraus,  dabei  einen  Strom  in  umgekehrter 
Richtung  liefernd.     Unter  solchen  Umständen  wird  die  elektrolytische 
Zelle  zu  einer  stromliefernden  Zelle  oder  zu  einem  galvanischen  Element 
(vergl.  über  umkehrbare  galvanische  Zellen  S.  670). 

Seit  Clausius  wissen  wir,  dals  der  elektrische  Strom  in  einem 

Elektro-  ,  ,  ' 

chemische     Elektrolyten   die  Ionen  nicht  erst  erzeugt,  sondern  dals  solche  in  dem 
LöBungen.     flüssigen   Leiter   bereits    vorhanden    sind.     Im    geschmolzenen  Chlor- 
Silber  z.  B.  haben  wir  also  freie  Silberatome  anzunehmen,  mit  positiver 
Elektrizität  beladen  (Silberionen),  und  freie  Chloratome,  mit  negati?er 
Elektrizität  beladen  (Chlorionen);  ebenso  enthält  eine  wässerige  Lösung 
von  Chlornatrium  positiv  geladene  Natriumatome  und  negativ  geladene 
Chloratome  in  freiem  Zustande.     Arrhenius  hat  gezeigt,  dals  die 
elektrolytische  Dissociation  gerade  bei  den  aus  starken  Säuren  mit 
starken  Basen  entstehenden  Salzen   bedeutend  ist,  während  bei  den 
Salzen  schwacher  Säuren  und  schwacher  Basen  die  hydrolytische 
Dissociation  Überwiegt,  so  dafs  man  also  in  der  Leitfähigkeit  wässeriger 
Lösungen  bis  zu  einem  gewissen  Grade  ein  Mals  zur  Bestimmung  von 
Afünitätsgröfsen  besitzt.    Entsprechend  der  oben  angegebenen  geringen 
Leitfähigkeit,  welche  die  Metalle  in  solchen  Lösungen  aufweisen,  mols 
man  aber  annehmen,  dafs  die  Zahl  der  in  freiem  Zustande  vorhandenen 
Metallatome  stets  nur  einen  Bruchteil  der  Gesamtzahl  ausmacht. 

Aus  dem  anomalen  Verhalten   der   wässerigen   Salzlösungen  bezüglich 
ihres  osmotischen  Druckes,  ihres  Gefrierpunktes  und  Siedepunktes  hat  man 
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freilich    scbliersen     wollen,    dafs    die    elektrolytische    Dissociation,    die    in  Anomales 
^wässeriger  Lösung  z.  B.  nach  der  Gleichung:  dm^i^^ 

NaCl  =  Na  +  Cl  «^«^ 

erfolgt,  sehr  erhebliche  Beträge  annehme,  ja  sogar  in  verdünnten  Lösungen 
eine    vollständige  sei.    Die   bei  vielen   Salzen  thatsächlich   zu   beobachtende  das  chiuiw 
tiydrolytische  Dissociation  wird  dabei  ganz  auXser  Acht  gelassen.    Die  hydro-  '***'*^°»*» 
lytische  Dissociation  des  Chlomatriums  z.  B.  würde  aber  zu  Salzsäure   und 
Natronhydrat  führen: 

NaCl  +  HgO   =   NaOH  +  HCl, 

'welche  ihrerseits  wieder  nach  den  Gleichungen: 

NaOH  •=    Na  +  -OH, 
HCl        =    H  +  Cl 

elektrolytisch  zerfallen  könnten.    Würde  die  ganze  Menge  des  Chlomatriums 
nach   diesen  Gleichungen  in  Ionen   zerfallen,   so   würden   aas  jedem  Ghlor- 
natriummolekül  4  Ionen   entstehen,   so  dafs  also   eine  solche  Lösung  einen 
viermal  so  hohen  osmotischen  Druck  besitzen  müTste,  als  sich  aus  den  Gas- 
gesetzen berechnet,  und  dazu  käme  noch  der  elektrolytische  Zerfall  des  -OH, 
dessen  Betrag  ebenfalls  nicht  genau  bestimmt  werden  kann.   In  Wirklichkeit 
ergiebt  sich  aber  bei  der  Schmelzpunkts-  und  Siedepunktsbestimmung  von 
Kochsalzlösungen  nicht  das  4-  bis  5  fache,  sondern  nur  das  1-  bis  2  fache 
deijenigen  Störung  (S.  39)  der  Eigenschaften  des  Wassers,  die  sich  aus  dem 
Molekulargewicht  des  Chloi*natriums  nach  S.  70  berechnen  würde;  nur  bei 
sehr  verdünnten  Lösungen  nähert  sich  die  Zahl  dem  Doppelten   des  berech- 
neten Wertes.    Beim   Chlorcalcium   (S.  542),    Chlorstrontium,   Ohlorbaryum,  Chior- 
Chlormagnesium  (8.  558)  werden  dagegen  gerade  in  konzentrirten  Lösungen  c^^^iums, 
Gefrierpunktsemiedrigungen   erhalten,    die   viel   gröfser   sind,    als   sie   nach  nesiSn!!^ 
Arrhenius  bei  vollständiger  Dissociation  sein  sollten  (Jon es  und  Chambers). 
Beim  Chlorcadmium  nimmt  die  molekulare  Gefrierpunktsemiedrigung  bis  zu  Chior- 
den  ^röfsten  Verdünnungen  ständig  ab,   während  sie  nach  Arrhenius  mit  <»dmium8. 
der   durch   Verdünnung    gesteigerten    Dissociation    zunehmen    sollte.     Diese 
Verhältnisse  sind  noch  nicht  genügend  erforscht,   um  eine   einheitliche  Er- 
klärung zuzulassen.     Die  wässerige  Lösung  selbst  der  allereinfachsten  Salze 
scheint  ein  komplizirtes  Gemisch  zu  sein,   welches   sowohl  Moleküle  des  un- 
veränderten Salzes  und  Wassers,   als  auch  eine  ganze  Beihe  von  elektrolyti- 
schen und  hydrolytischen  ümwandlungsproduktep  enthält. 

Bringt  man  eine  Lösung  zum  Gefrieren,  so  scheidet  sich  in  der  Feste 
Regel  das  reine  Lösungsmittel  aus;  darauf  beruht  eine  bekannte  Methode  ^^^^^«^^ 
der  Molekurgewichtsbestimmung  (S.  40  und  69)  und  ein  noch  l&nger 
bekanntes  Verfahren  zur  Reinigung  durch  Ausfrieren  (S.  132  und  662), 
auch  zur  Konzentration  wird  mitunter  dieses  Verhalten  der  Lösungen 
benutzt  (S.  522).  Die  Regel  ist  aber  nicht  immer  gültig.  In  einigen 
Fällen,  z.  B.  wenn  man  eine  Lösung  von  Antimonmetall  in  geschmolzenem 
Zinn,  von  Jod  in  Benzol  oder  auch  von  Thiophen  in  Benzol  bis  zum 
Erstarren  abkühlt,  so  krystallisirt  nicht  reines  Zinn  bezw.  reines  Benzol, 
sondern  der  gefrorene  Teil  der  Lösung  enthält  einen  gewissen  Prozent- 
satz des  gelösten  Körpers,  also  von  Antimon,  Jod  bezw.  Thiophen,  der 
beim  weiteren  planmälsigen  Ausfrieren  sich  nach  bestimmtem  Gesetz 
entweder  erhöht  oder  erniedrigt,  aber  nicht  verschwindet,  wie  dies  bei 
einer  gewöhnlichen  Verunreinigung  der  Fall  sein  würde.  In  solchen 
Fällen  spricht  man  von  festen  Lösungen;  der  flüssige  und  der  feste 
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Teil  der  Lösung  teilt  sich  dabei  in  die  vorhandene  Menge  des  g^elöstei.- 
Körpers  nach  einem  von  der  Konzentration  unabhängigen  Verltältnis 
(van't  Hoff). 

Solche  Erscheinungen  können   vielleicht  auch   in  anderer  Weise,    z.   B. 
durch  Adsorption  (Bodländer)  erklärt  werden;  jedenfalls  sind  sie  selxi*  su>rg'> 
fältig  zu  beAchten,  wenn  man  bei  Molekulargewichtsbestimmungen  und    beiu. 
Reinigen  krystallisirender  Körper  nach  der  Gefrierpunktsmethode  nicht  sdi-vrere 
Täuschungen  erleiden  soll.    So  hat  man  z.  B.  längere  Zeit  geglaubt,  dafs  das 
krystallisirbare    Benzol    des    Handels    ein    vollkommen    reiner    einheitlicber 
Körper  sei,   bis  Victor  Meyer  nachwies,   dafs  man  solchem  Benzol  durch 
chemische  Methoden  noch  etwa  V,  Froz.  eines  schwefelhaltigen  Fremdkörpers, 
eben   des    oben   erwähnten    Thiophens    von    der    Zusammensetzung    C^H^S 
entziehen  kann. 

Am  wenigsten  Bedenken  dürfte  es   haben,   amorphe  Substanzen,     i«'ie 
z.  B.  die   durch  Metalloxyde   gefärbten  Gläser  (8.  551),  als  feste  Iiosung^en 
aufzufassen.      Denn    diese    amorphen    Körper    besitzen    keinen  *  bestimmten 
Schmelzpunkt   oder    Erstarrungspunkt;    beim    Abkühlen    wird    die    Schmelz«* 
immer  zähflüssiger  und  geht  so  nicht  sprungweise,  sondern  ganz  kontinuirlich 
aus  dem  flüssigen  in  den  festen  Zustand  über.    Gläser  können  somit  auch  im 
erkalteten  Zustand  als  Flüssigkeiten^)  von  extrem  hob  er  Seh  werbe  weglicli- 
keit  aufgefafst  werden  und  es  ist  nicht  einzusehen,  warum  solche  Flüssigkeiten 
ihre  Lösungsfähigkeit  für  fremde  Stoffe   durch  das   Erkalten  gänzlich   ein- 
gebüfst  haben   sollten.    Anders  verhält  es  sich  bei  der  sehr  langsamen  Ab- 
kühlung flüssiger  Silikatmischungen,   wie   sie   bei  der  geologischen  Bildung 
der  Gesteine  aus  glühflüssigen  Laven  in  Frage  kommt.    Hier  tritt  Krystalli- 
sation  (Entglasung)  ein;  aber  auch  bei  diesen  Prozessen  spielt  vielleicht  die 
Bildung  fester  Lösungen  eine  Bolle. 

Die  lonentheorie  ermöglicht  es,  einige  altbekannte  chemische  That- 
sachen  in  bequemer  Weise  zu  deuten.  So  haben  wir  auf  S.  166  .ge- 
sehen, dafs  die  gemeinsamen  Eigenschaften  wässeriger  Säuren  darauf 
zurückgeführt  werden,  dafs  alle  diese  wässerigen  Lösungen  Wasser- 
stoff ionen  enthalten,  deren  relative  Anzahl  auch  die  Starke  des  sauren 
Geschmackes  bedingt.  Ferner  dafs  die  aulserordentliche  Reaktions- 
fähigkeit und  Reaktioi^sgeschwindigkeit  der  Säuren,  Basen  und 
Salze  sich  durch  ihre  Ionisation  in  wässeriger  Lösung  erklärt. 

Dafs  z.  B.  ein  Gemisch  äquimolekularer  Mengen  von  Chlorkaliumlösung 
und  Chilisalpeterlösung  sich  sofort  nach  dem  Zusammengeben  genau  ebenso 
verhält  wie  ein  Gemisch  von  Kochsalzlösung  und  Kalisalpetei'lösung: 

KCl  -}-  NaNO,    ^    NaCl  +  KNO,, 

sieht  man  leicht  ein,  wenn  man  annimmt,  dafs  in  beiden  Mischungen  die- 
selben 4  verschiedenen  Ionen  -K,  -Na,  -Cl,  -NO,  vorhanden  sind. 

Die    Löslichkeit    der    Salze    ist    keineswegs    ihrer   Fähigkeit  zur 

elektrolytischen  Dissociation  proportional,  wie  es  der  Fall  sein  mülste, 

wenn  die  Salze  nur  in  Form  von  Ionen  in  Lösung  gingen. 

Baryumsulfat  ist  schwerer  löslich   als  Calciumsulfat,   die   Chloride  des 
Silbers,  Bleies,  Natriums,  Kaliums  schwerer  als  ihre  Acetate,  obwohl  Baryam- 


^)  Eine  gewisse  Plastizität  läfst  sich  sogar  noch  bei  dem  kalten  Glas 
nachweisen:  mit  dem  Diamanten  angeschnittenes  Glas  wird  durch  Druck 
wieder  verschweifst  (Piccard). 
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Bdlze  eine  höbare  molekulare  Leitfähigkeit  betitzen  als  Caluinmsalze,  und 
Cbloride  bester  leiten  als  Acetaie.  Aber  z.  B.  die  altbekannte  und  noment- 
licb  in  der  Farbeninduatrie  ständig  itugewandte  Tbatsnohe,  dafs  Chlamatrium 
HUBtatzend  wirkt,  d.  b.  viele  witsserlösliche  NatrinmiaLze  und  ebenso  waster-  i 
lüxlicbe  Chloride  ans  wässeriger  Lösung  abscheidet ,  läfst  sich  dadurch  er- 
klären, dafs  die  Konzeatration  der  Natrinmionen  oder  der  Chlorionen  in  der 
Löauiig  erhöht  und  dadurch  die  elektrolytische  Diseociation  des  betreuenden 
X^Btriumaalies  oder  Chlorides  zurdckgedräogt  wird.  Durch  ähnliche  Be- 
trachtungen lasten  tich  auch  z.  B.  die  grafsen  Mengen  von  Balmlak  recht- 
fertigen, die  erfabrungsgemärs  bei  der  Abtcheidung  des  Hagneiinmammonium- 
ph.osphatB  und  -arseniat*,  des  Manganammoniumphosphats  und  ähnlicher 
Doppel  salze  zugesetzt  werden  müssen.  Aus  der  guten  LeitKhigkeit  der 
&&liniaklösungea  lätM  sich  nämlich  nchlienwn,  dafs  sie  relatiT  viele  Ionen 
-!•[  H,  enthalten,  was  bei  dem  wätierigen  Ammoniak  nicht  der  Fall  ist. 

Auch  noch  nach  einer  anderen  Ricbtn&g  kann  die  elektrolytUche   Tsiaphoo- 
Leitfähigkeit  der  Salze  direkt  in  der  analytiBcben  Chemie  Anwendang  '""" 
finden. 

Losen  wli'  nämlich   gleiche  Oewichtsmengen  ähnlicher  Balze,  wie  i.  B. 
Kaliumnulfat  und  Bubldiumsulfat,  Chlorkalium  und  BromkaUum,  Chlorkalium 
Fig.  291, 


Apparat  lur  TtltphonaniU</0c. 

und  Jodbalium  oder  Bromkalinm  und  Jodkaliutit  in  gleichen  WatsermengeQ, 
80  sind  die  Widerstände  dieser  Lüsungen  annähernd  proportional  den  Mole- 
kulargewichten der  gelölten  Balze  (Gesetz  von  Bouty).  Hierauf  gründet 
■ich  eine  sehr  bequeme  Methode  zur  schnellen  Oebaitsbestimmung  von  Oe- 
mlscben,  welche  ausichtierslich  ans  zwei  solchen  analytisch  schwer  vonein- 
ander zu  ecbeidenden  Salzen  bestehen.  Zur  Ausführung  dieses  Verfahrens 
dient  der  in  Figur  S91  abgebildete  Apparat^  da  bei  der  Bestimmung  der 
Leitfähigkeiten  am  einfachsten  das  Telephon  als  Indikator  verwandt  wird, 
wird  die  Methode  als  Telepbonanalyse  bezeichnet. 


742  TelephoDanalyse. 

Die  Drähte  dd  führen  den  induzii'teB  Strom  eines  kleinen,  des  Gt- 
räusches  wegen  zweckmäfsig  im  Nebenranme  aufgestellten  Indaktioii8appa.rate! 
von  4  cm  Bollenlänge  zur  Wh eats toneschen  Brücke.  Der  Indu^tioiu- 
apparat  wird  durch  ein  ebenfalls  im  Nebenraume  aufgestelltes,  auf  der  Pi^izr 
nicht  sichtbares  Bunsen-  oder  Grove-Element  unter  Einschaltung  von  0,6  hi* 
0,7  Ohm  Widerstand  gespeist.  Der  Mefsdraht  m  ist  1  m  lang  und  ^ena:i 
kalibrirt.  Die  Drähte  DD  führen  einen  Zweigstrom  durch  die  beides 
Arrheniusschen  Widerstandsgefäfse  W  und  W^,  cylindrische  Glasgefai^ 
von  9  cm  Höhe  und  4  cm  Durchmesser,  in  denen  mit  Platinmohr  äberzQg?eDc 
Platinscheiben  in  etwa  2  cm  [Abstand  als  Elektroden  (dienen.  Zwischen  W 
und  W^  zweigt  der  Brückendraht  b  ab,  welcher  den  Mefsdraht  m  mittels  de$  | 
verschiebbaren  Kontaktes  c  .berührt  In  den  Brüokendraht  b  ist  das  Bell-  ; 
sehe  Telephon  T  eingeschaltet,  welches  anspricht,  sobald  Wechselstrom  durch 
6  fliefst.  Da  die  Widerstände  wässeriger  Lösungen  ^von  der  Temperatnr 
aufserordentlich  stark  abhängig  sind  (die  Zunahme  der  Leitfähigkeit  becräirr 
meist  über  2  Prozent  für  jeden  Thermometergrad),  so  mufs  das  BeobaditaxigH- 
zimmer  möglichst  gegen  -Temperaturveränderungen  geschützt  sein.  Die 
empfindlichsten  Teile  des  Apparates,  die  beiden  Widerstandsgefäfse  W  and  Wi, 
werden  dadurch  auf  ganz  gleichmäfsiger  Temperatur  gehalten,  dals  man  sie 
in  ein  bis  zum  Rande  mit  Wasser  von  Zimmertemperatur  gefülltes  Glas- 
gefäfs  Q  einsenkt,  welches  mit  einem  Bührer  B  und  (zur  Vermeidung'  von 
Yerdunstungskälte)  mit  einem  Pappdeckel  versehen  ist. 

Um  mittels  dieses  Apparates  telephonanalytisch  z.  B.  Ohlorkalium  neben 
Bromkalium  zu  bestimmen,  löst  man  10,00  g  chemisch  reines  Ghlorkalium  in 
reinem  destillirten    Wasser    von   Zimmertemperatur   zum  Liter.    Mit   dieser 
einprozentigen   Lösung  spült  man  die  Qefäfse   W  und   W^  sowie  die  darin 
befindlichen   Platinelektroden  ab,   füllt  in  W  und  W^  je  50ccm  davon   ein< 
schliefst  den  Stromkreis  und  stellt  den  Kontakt  e  auf  Tonminimum  ein.  {Wenn 
man  die  Lösungen  nicht  durch  unvorsichtiges  Anfassen  der  Gefftlse  mit  den 
Fingern  zu  stark  erwärmt  hat,   ist  die  Einstellung  nach  wenigen  Minuten 
konstant   und   wiederholte   Ablesungen   dÜferiren    bei    einiger  Übung   nicht 
mehr  als  höchstens  um  0,2  mm.    Man  nimmt  das  Mittel  aus  zwei   bis  drei 
Ablesungen. 

Indem  man  nun  das  mit  Ghlorkaliumlösung  gefüllte  GefäTs  W  ganz 
unverändert  läfst,  entleert  man  das  Gefäfs  Wj  und  beschickt  es  mit  50ccm 
einer  einprozentigen  Bromkaliumlösung,  nachdem  man  vorher  Elektroden 
und  Gefäfs  mit  derselben  Lösung  abgespült  hat  Nachdem  auch  der  dieser 
Bromkaliumlösung  entsprechende  Punkt  am  Mefsdraht  bestimmt  und  auf  der 
Skala  abgelesen  ist,  kann  man  sofort  eine  ganze  Serie  von  Gehaltsbestim- 
mungen mit  beliebigen  Mischungen  von  Chlorkalium  und  Bromkalium  folgen 
lassen. 

Aus  jeder  Probe  von  unbekanntem  Gehalt  braucht  man  zu  diesem 
Zwecke  nur  eine  genau  einprozentige  Lösung  herzustellen,  50ccm  davon  in 
das  vorher  mit  derselben  Lösung  ausgespülte  Gefäfs  Tf^i  zu  füllen  und  auf 
Tonminimum  einzustellen.  Der  Gehalt  an  Bromkalium  ergiebt  sich  dann 
leicht  aus  folgender  Bechnung. 

A  sei  die  auf  der  von  links  nach  rechts  kalibrirten  Skala  von  1000  mm 
Länge  gemachte  Ablesung  in  Millimetern,  w  und  w^  seien  die  Widerstände 
in  den  Gefafsen  W  und  W^ .  Dann  ergiebt  sich  das  Verhältnis  v  dieser 
Widerstände  aus  der  Gleichung: 

tv  A 

V  = 


«'i         1000  —  A 

Mit  steigendem  Bromkaliumgehalt  des  Gemisches  nimmt  v  ab,  und  zwar 
ist  die  Abnahme  genau  proportional  dem  Prozentgehait. 
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Ganz  in  derselben  Weise  läfst  sich  Kaliumsulfat  neben  Bnbidiumsulfat 
(vj^l.  8.  530),  Bromkalium  neben  Jodkalium  und  natürlich  auch  sehr  leicht 
Clilorkalium  neben  Jodkalium  bestimmen.  Die  einprozentigen  Lösungen  der 
reinen  Salze,  sowie  der  zu  prüfenden  Salzgemische  werden  am  besten  in 
Mefskolben  von  Jenaer  Oeräteglas  hergestellt  und  in  Gefäfsen  von  gleichem 
M!aterial  abgemessen  und  aufbewahrt.  Die  Qefäfse  müssen  vor  dem  Gebrauch 
mit  destillirtem  Wasser  ausgekocht  werden.  Allenfalls  kann  man  auch  ordi- 
näres Glas  anwenden,  wenn  man  es  vorher  gut  mit  strömendem  Wasser- 
dampf  reinigt. 

Bereits  Berzelius  erkannte,  data  die  Affinität  (vgl.  S.  78)  mit  Oeachicht- 
.  den  elektrischen  Erscheinungen  nahe  verwandt  sei;  er  stellte  eine 
elektrische  Spannungsreihe  der  Elemente  auf,  welche  sich  aber  in 
der  Folge  als  unrichtig  herausstellte  (ygl.  S.  594).  Die  eigenartigen 
Beziehungen,  in  welche  die  Elemente  durch  das  natürliche  System 
(S.  726)  zu  einander  gerückt  werden,  sind  in  der  That  viel  zu  mannig- 
faltig, als  dafs  man  erwarten  dürfte,  sie  bezüglich  ihrer  elektrischen 
Eigenschaften  in  eine  einfache  Reihe  anordnen  zu  können,  in  welcher 
inamer  das  folgende  Element  stärker  elektropositiv  wäre  als  das  vorher- 
gehende. 

Die  absolute  Gröfse  und  das  absolute  Gewicht  der  Atome  läfst  sich  bis  OröfBesord- 
jetzt  nicht  mit  voller  Schärfe  bestimmen,  indessen  giebt  die  Physik  in  vielen  Jtom^^ 
ihrer  Erscheinungen  sehr  gute  Anhaltspunkte  für  eine  annähernde  Schätzung 
dieser  Gröfsen.    Aus  einer  Anzahl  nach  verschiedenen  Methoden  angestellter,    .   .,  ^ 
miteinander  übereinstimmender  Berechnungen  wissen  wir,  dafs   die  Dimen-  ' 
sionen  der  Atome  sehr  wahrscheinlich  ikleiner  sind  als  Vi  ooo  om  ™™  (l  °i/i) 
und  gröfser  als  der  zwanzigste  Teil  dieser  Länge.    In  Beilage  II  sind  nach 
dem    uns    bekannten    System    der    GrÖfsenordnungen    (S.   18)    diese    Werte 
graphisch  eingeti'agen,  damit  sie  mit  einer  Anzahl  anderer  Entfernungen,  mit 
den  Grenzen  der  Sichtbarkeit,  mit  der  Geschwindigkeit  der  Gasmoleküle  und 
sonstigen  irdischen  und  astronomischen  Geschwindigkeiten  verglichen  werden 
können.     Die  absoluten  Gewichte  der  Atome,   welche   in  Beilage  II   keinen 
Platz  gefunden  haben,  da  hier  nur  Längenmafse  und  Geschwindigkeiten  ver- 
zeichnet werden  konnten,  sind  aus  der  auf  Seite  37  gegebenen  Tabelle  leicht 
zu  berechnen.    Da  nach  Maxwell   435  000  Trillionen  Wasserstoffatome  1  g 
wiegen,  so  läfst  sich  das  absolute  Gewicht  jedes  Elementaratoms  in  Grammen 
leicht  finden,  indem  man  die  zugehörige  Zahl  aus  den  Tabellen  auf  Seite  50 
oder  62  mit  23  .  10—**   (dem  Gewicht  eines  Wasserstoff atoms  in  Grammen) 
multiplizirt.    Es  ergiebt  sich  z.  B.,   dafs  auch  von  den  schwersten  Atomen, 
denen  des  Urans,  immer  noch  mehr  als  1800  Trillionen  auf  1  g  gehen. 

Schon  im  klassischen  Altertume  wurden  von  der  Stoischen  Schule,  Absolute 
um  die  Anschauungen  der  Atomisten    über   die    endliche  Grölse  der  Moiekuii^ 
kleinsten  Stoffteilchen  zu  widerlegen,  Experimente  über  die  £mpfind-  8®^®*^*®- 
lichkeit  des  Geruchssinnes  angestellt.     Während  man  damals  glaubte, 
mit  der  Verdünnung  der  Geruchsstoffe  (Weihrauch  und  dergl.)  beliebig 
weit  gehen  zu  können,  zeigten  in  der  Mitte  des  19.  Jahrhunderts  die 
exakteren  Versuche  von  Valentin,  dals  sich  ganz  bestimmte  Grenzen 
der  Wahrnehmung  feststellen  lassen,  die  er  für  Brom  zu  Veoo^gt  ^^ 
Schwefelwasserstoff  zu  Vsooo^fif»  ^^^  Rosenöl  zu  V20000  ^S  fand,    Emil 
Fischer  und  Penzoldt  konnten  noch  Vieooooo^R  Chlorphenol  und 
V^go  000^0  Merkaptan  durch  den  Geruchssinn  wahrnehmen.     Em  ich 
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Korpuskeln. 


Durch- 
messer der 
Moleküle. 


zeigte  neuerdings,  dals  2.10~~^^mg  Wasserst o£E  noch  durch  Liclit- 
emission  in  der  Kapillare  eines  Plückerrohres  kenntlich  wird.  Dies 
sind  obere  Grenzen  für  die  absoluten  Molekulargewichte,  die  mit  den 
im  Yorigen  Abschnitte  mitgeteilten,  auf  ganz  anderen  Grundlag^en  be- 
ruhenden Bestimmungen  der  Grö£senordnung  der  Atome  sehjr  g\iz 
harmoniren. 

Neuerdings  ist  von  verschiedenen  Seiten  die  Vermutung  ausgesproclien 
worden,  dafs  die  negativen  Ionen  oder  „Korpuskeln *"  sich  dorcti.  ein 
besonders  geringes  Gewicht,  etwa  3  .  10—26  g^  auszeichneten  und  als  Teilst.öeke 
der  Atome  zu  betrachten  seien  (Thomson,  Preston,  Butherford  and 
Mc  Clung);  indessen  dürfte  für  diesen  neueren  Ausbau  der  lonentheorie  die 
Bestätigung  noch  abzuwarten  sein.  Auf  besserer  Grundlage  beruhen  die 
Schätzungen  des  Durchmessers  der  Moleküle  der  Hauptgase,  die  nacli  von 
der  Waals  0,1  bis  0,3  m^  beträgt.  Bas  zur  Dissoziation  neigende  Chlor;^&s 
hat  einen  gröfseren  Molekulardurchmesser  (nach  Jäger  0,66  m^),  das  Stärke- 
molekül  erreicht  mit  5  m^  Durchmesser  bereits  etwa  den  hundertsten  Teil 
der  Lichtwellenlänge.  Daher  polarisirt  die  kolloidale  Starkelösung  das  seitlich 
reflektirte  Licht  (Lobry  de  Bruyn). 
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Abkürzungen: 

a.  —  auch.  —  Anm.  =  Anmerkung.  —  b.  =  bei.  —  Best.  =  UeBÜmmaxig.  —  Dartt.  =  DanUlluiig. 
—  Big.  =  Eigenschaften.  —  Erk.  =  Erkennung.  —  Exp.  =  Experiment.  —  g.  =:  gegen.  — 
Hifct.  ^::.  Uistoriacbee.  —  i-  =  lao-.  —  Konet.  =  Konstanten  (Atomgewicht,  Molekulargewicht, 
Schmelzpunkt,  Siedepunkt  u.  ■.  w.).  —  m-  =  Met»*.  —  n-  =  Normal».  —  o-  =  Ortho-.  — 
p-  —  Para.  —  Prod.  =  Produktion.  —  epec.  Gew.  =  speciflcchee  Oewicht.  —  Tab.  =  Tabelle. 
—  Temp.  =  Temperatur.  —  Verbb.  =  Verbindungen.  —  Verh.  =  Verhalten.  —  Verw.  =  Ver- 
wendung. —  vgl.  =  vergleiche.  —  Vork.  =::  Vorkommen. 


A. 


Abbinden  des  Cementes  588. 

Ableitung  vgl.  Differentialquotient. 

Abraumsalze  504,  531,  Bildungswelse 
557,  559. 

Absaugen  von  Niederschlögen  232  (Fig. 
91  bis  94). 

Absoluter  Nullpunkt  vgl.  b.  Nullpunkt. 

Absoluter  Siedepunkt  ist  kritische  Tem- 
peratur. 

Absolutes  Mafssystem  7. 

Absolute  Temperatur   vgl.  bei  Tempe- 
ratur. 

Absorptionsbänder,   -spectra,    -streifen 
430. 

Accumulatoreu  vgl.  Akkumulatoren. 

Acetessigester  515. 

Aceton  422,  455. 

—  -dicarbonsäure  411. 
Acetylen,  York.,  Darst.  (Fig.  178, 
179,  202),  420,  443,  Reinigung 
421,  543,  £ig.  im  komprimirten 
u.  fläss.  Zust.  422,  424,  Verb.  d. 
specif.  Wärmen  422,  Yerbrennungs- 
warme  423,  446,  Leuchtkraft,  Ben- 
tabiUtät  423,  434,  Konstitution  424, 
Nachweis,  physiol.  Wirkung  425, 
Verw.  als  Normallicht  433,  Bild, 
aus  Leuchtgas  463;  vgl.  auch  Cal- 
ciumcarbid. 
Acetylen-entwickler  nach  Bucher  420 
(Fig.  178  u.  179);  automatischer  443 
(Fig,  202). 

—  kupfer  693. 

—  -metalle  vgl.  auch  Metallcarbide. 


Acetylen-natiium  525. 

—  -schwarz  396. 
Achat  470. 

Achromatische     Linsen     vgl.     Linsen, 

achromatische. 
Acide  antimonique  anhydre  vgl.  Anti- 

monpentoxyd. 

—  azoteux  ist  salpetrige  Säure. 

—  azotique  ist  Salpetersäure. 

—  borique  ist  Borsäure. 

>  —  borique  anhydre  ist  Borsesquioxyd. 
i  —  carbonique  vgl.  Kohlendioxyd  u. 
Kohlensäure. 

—  chloreux  ist  chlorige  Säure. 

—  ilaorhydrique  ist  Fluorwasserstoff. 

—  hydrobromique  ist  Brom  Wasserstoff. 

—  hydrochluriqae  ist  Chlorwasserstoff. 

—  hydrojodique  ist  Jodwassentoff. 

—  hypoazoteux       ist      untersalpetrige 
Säure. 

—  hypochloreux       ist      unterchlorige 
Säure. 

—  hypophosphoreux      ist      unterphos- 
phorige  Säure. 

—  hypophosphorique      ist    Unterphos- 
•    phorsäure. 

—  nitreux  ist  salpetrige  Säure. 

—  nitrique  ist  Salpetersäure. 

—  persulfurique  ist  Überschwefelsäure. 

—  phosphoreux  ist  phosphorige  Säure. 

—  phosphorique  ist  Phosphorsäure. 

—  s^önhydrique  ist  Selenwasserstoff. 

—  s^Unieux  ist  selenige  Säure. 

—  sölönique  ist  Selensäure. 

—  siliceux  vgl.  Siliciumdioxyd  u.  Kiesel- 
säure. 

—  sulfurique  ist  Schweftflsäure. 
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Acidimetrie  166. 
Acidum  ist  Säure. 

—  arsenicicum  aDhydrioum  ist  Arsen- 
peutoxyd. 

—  arsenicosum  vgl.  Anensesquiozyd 
u.  arsenige  Säure. 

—  -boricum  ist  Borsäure. 

—  CHrbonicum  vgl.  Koblendioxyd  u. 
Kohlensäure.  * 

—  hydrobromiüum  vgl.  b.  Brom  Wasser- 
stoff. 

—  hydrofluoricum  vgl.  b.  Fluorwasser- 
stoff. 

—  hydrojodatum  vgl.  b.  Jodwasser- 
stoff. 

—  hydrojodicum  vgl.  b.  Jodwasser- 
stoff. 

— '  muriaticum  vgl.  b.  Chlorwasserstoff. 

—  nitricum  ist  Salpetersäure. 

—  nitricum  fumans  ist  rote,  rauchende 
Salpetersäure. 

—  nitrosum  ist  salpetrige  Säure. 

—  phosphoricum  ist  Fhosphorsäure. 

—  phosphoricum  glaciale  ist  m- Phos- 
phorsäure. 

—  phosphorosum  ist  phosphorige  Säure. 

—  SU bnitrosumist untersalpetrige  Säure. 
Actinium  51. 

Adamas  ist  Diamant. 

Addition  52. 

Ae  wird,  wenn  ä  gesprochen,  A  ge- 
schrieben und  die  damit  anfangen- 
den Wörter  sind  so  registrirt,  als  ob 
sie  mit  A  anfingen. 

Aerogengas  443  (Fig.  201). 

AeroUthe  sind  Meteorsteine. 

Affinität  78. 

Affinitäten,  freie  vgl.  bei  Ionen. 

Agsrregatzustände  20  ff. 

Agrikulturchemie  ist  landwirtschaft- 
liche Ohemie. 

Akkumulatoren  257,  664,  670,  738. 

Aktiver  Sauerstoff  vgl.  b.  Sauerstoff  u. 
Ozon. 

Alabaster  541. 

Alaune  487,  Darst.,  Eig.  583,  Schmelz- 
punkte 584 ,  Möglichkeit  ihrer  Bil- 
dung 727. 

Alaunschiefer  583. 

Albit  586. 

Alchemie,  Alchymie  48. 

Aldehyde  415. 

Alfenide  688. 

Algarotpulver  380,  673. 

Alkali,  flüchtiges  vgl.  Ammoniak. 

—  mineralisches  vgl.  Soda. 

—  rotes  531. 

—  vegetabile  fixum  vgl.  Kaliumkar- 
bonat. 

Alkali-erdmetalle  486,  532. 

—  -metalle  486,  physiol.  Wirkung, 
Erk.,   Scheidung,    Best.  530,    Hist. 


531,  allg.  Eig.  486,   Spektrs.    *^' 

Taf.  m. 
Alkali-metrie  167,  495. 
Alkalische    Erden    vgl.    Erden  ,       &^- 

lische. 

—  Luft  vgl.  Ammoniak. 
Alkaloide ,  Yerh.   g.  poröse  Kobl« 

Trennung  649. 

Alkohol  415,  417,  Bildung  aus  JLtiiiÄy^'.: 
Acetylen  419,  Prüfung  691. 

Allgemeine  Ohemie  vgl.  unter  OhL&u^- 

AUotropie  572. 

AiMASi  ist  Diamant. 

Aluminate  581,  582. 

Aluminit  582. 

Aluminium,  York.  575,  Darst.  <r"- 
Eig.,  Verh.,  Leitfähigkeit  577,  Vät* 
Prod. ,  Preis,  Geschichte  578-  X-- 
girungen  579,  Verbb.  580,  Erk 
Best.  586;  Anwendung  zu  MetjU. 
reduktionen  vgl.  Goldscbm  iÖT- 
Schweifsver  f  ah  ren. 

Aluminium-amalgam  579. 

bromid  vgl.  BromalumiDium. 

—  -carbid  416.  585. 

—  -Chlorid  vgl.  Ohloraluminiam. 

—  -doppelsilikate  586. 

—  -fluorid  vgl.  Fluoraluminium. 

—  -fluorwasserstoffsäure  585. 

—  -hydroxyd  581. 

—  -Jodid  vgl.  Jodalumioium. 

—  -karbonat  585. 

—  -lot  677. 

—  -magnesium  vgl.  Magnalium. 

—  -phosphat  585,  basisches  585. 

—  -sesquioxyd  580. 

—  -Silikate  586,  Doppelsilikate  586. 

—  -sulfat  582,  Anwendung  582. 

—  -sulfid  vgl.  Schwefelaluminium. 
Amalgame  568. 

Amblygonit  528. 

Amerikanisches  Erdöl  vgl.  b.  Erdöl. 
Amethyst  470,  orientalischer  580. 
Amide  der  Schwefelsäure  269. 
Amidodimethylanilin  268. 
Amidoguanidin  451. 
Amidomethandisulfosäure  453. 
Amidosulfonsäure  269. 

AMMifllTL, 

Ammonia  ist  Ammoniak. 

Ammoniak  154,  159,  Konst.,  York.  197. 

Bild,  Darst.    198,    Eig.    199,    Los- 

lichkeit  200,  Verh.  201,  Verbb.  mit 

Metallsalzen,  Hydrate,  Verw.,  Erk. 

u.  Best.  202,   Zersetzung  203,  Exp. 

203   ff.,   als   Nebenprodukt  bei  der 

Leuchtgasbereitung  199. 
Ammoniakeismaschine  von   Oarr^  207 

(Pig.  75),  407. 
Ammoniaksodaprozefs  527. 
Ammoniaque  ist  Ammoniak. 
Ammonium  201,  508. 


\ 

I 
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^mmozklum  carbonicum  ist  Ammonium- 
karbonat. 

carboDicum  pyrooleosum  vgl.  Hirsch- 
hornsalz. 
A  ixLxnonium-alaun  584. 

-amalgam  508. 

—  -basen  509. 

-carnallit  559. 

-Chromat  643. 

—  -cyanat  450. 

—  -dlohromat  643. 

—  -dikarbonat  512. 

—  -elsenalaun  vgl.  -ferrosulfat. 

—  -ferrosulfat  617. 

—  -hydrosulfid  510. 
hydroxyd  201,  509. 

—  -hypophospbit  512. 

karbonat  512,  spec.  Gew.  von  Lö- 
sungen 512  (Tab!). 

—  -magnenumarsenat  865. 

magnesiumphosphat  339,   340,   560, 

574. 
metavanadinat  211. 

—  -molybdat  340,  648. 
nitrat  509. 

—  -nitrit  148,  509. 

' —  -palladiumchlorid  719. 

—  -persulfat  510. 

—  -phosphat  512. 

—  Tplatinichlorid  714. 

salze  vgl.  AmmoniumverbindaDgen. 

sesquikarbonat  512. 

—  -stannichlorid  660. 

—  -sulfat   510,    specif.    Gewicht    von 
Lösungen  511  (Tab.). 

—  -sulfhydrat    vgl.   Ammoniumhydro- 
sulfld. 

—  -thiosalze  510. 

—  -Verbindungen  202  u.  508. 
Amylacetatlampe  433  (Fig.  186). 
Analytische  Chemie  vgl.  b.  Chemie. 
Anatas  595. 

Angbesit  667. 

Angewandte  Chemie  vgl.  b.  Chemie. 

AHrHjpH4i  Bopaoft  knc40TU  ist   Borses- 

quioxyd. 
AHrH4pH4i  My  mbfiROBOft  khciotu  ist  Ai-sen- 

pentozyd. 
Anhydride  vgl.  Säureanhydride. 

—  ars^nieux  ist  Arsensesquioxyd. 

—  ars^nique  ist  Arsenpentoxyd. 

—  R^l^nieux  ist  Selendioxyd. 
Aühydrique    nitreux    ist    Stickstoffses- 

qaioxyd. 
Anhydrit  540. 

Anhydrosäuren  vgl.  Polysäuren. 
Anion  169,  733. 
Anode  109,  166,  734. 
Antbosiderit  624. 
Anthracen  305. 
Anthracit  390. 
Anticblor  vgl.  Natriumthiosulfat. 


Antilogarithmus  vgl.  b.  Logarithmus. 

Antimoine  ist  Antimon. 

Antimon,  Koust. ,  York.,  Gewinnung, 
Darst.  873  ,  Big. ,  Hist.  374,  Verbb. 
(Sulfosalze)  mit  8  377 ,  mit  Halo- 
genen 378,  381,  £rk.  u.  Best.  381, 
Verbb.  mit  Cu  «93. 

—  -aluminium  585. 

—  -blute  375. 

—  -butter  380. 

chlorür  vgL  Antimontrichlorid. 

—  -dioxyd  376. 

—  -fiuochlorid  381. 

—  -glänz  878. 

—  -hexoxyd  vgl.  Antimonsesquioxyd. 

—  -kupfer  vgl.  b.  Antimon. 

—  -kupf erglänz  378. 

—  -nickel  627. 

—  -ocker  375. 

—  -oxychloride  380,  673. 

ozyd  vgl.  Antimonsesquioxyd. 

—  -oxydsalze  375. 

—  -ozyfluorid  381. 

—  -oxy Sulfide  378. 

—  -nentachiorid  378,  Bild.,  £ig.,  Verw. 
380. 

—  -pentafluorid  381. 

—  -pentajodid  381. 

—  -pentasulfld,  Bild.,  Barst.,  Big.,  Verw. 
379. 

—  -pentoxyd,  Darst.,  Big.  376. 

—  -perchlorid  vgl.  Antimonpenta- 
chlorid. 

—  -säure  (m-),  Big.,  Salze  376. 

—  -Säureanhydrid  vgl.  Antimonpent- 
oxyd. 

—  -sesquioxyd,  Vork-,  Big.,  physiol. 
Wirk.  375. 

—  -süber  381,  683. 

—  -Sulfid  vgl.  Antimonpen tasulfld. 

—  -sulfid  -  Schwefelnatrium  vgl.  sulf- 
anümonsaures  Natrium. 

—  -sulför,  Beindarst.,  Big.  378,  An- 
wendung 379. 

—  -tribromid  381. 

—  -trichlorid  378,  Bild.,  Darst.,  Big., 
Verw.  379. 

—  -trifluorid  381. 

—  -trijodid  381. 

—  -trioxyd  vgl.  Antimonsesquioxyd. 
Wasserstoff  SbHg,  Bild.,  Darst.,  Bi^r., 

Verh.  b.  niederer  Temp.  377;  6b2H4 

693. 
Antimonetted    hydrogen    ist    Antimon- 

wasserstoff. 
Antimoniate  376. 
Antimonic     oxide     ist     Antimonpent- 

oxyd. 

—  pentasulphide  ist  Antimonpenta- 
sulfid. 

Antimonige  Säure  vgl.  Antimonsesqui- 
oxyd. 
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Aiitimonite  sind  Antimonoxydsalze. 

Antimony  ist  Antimon,  A.  tri-chloride 
Antimontrichlorid. 

Antipyrin  515. 

Antozon  107. 

Apatit  328,  545. 

Apophyllit  198,  550. 

Aqua  ist  Wasser,  A.  chlorata  Ohlor- 
wasser,  A.  regia  Königswasser. 

Äquivalentgewicht  vgl.  b.  Gewicht. 

.Ar   S 

Aragisnit  241,  536,  549  (Fig.  258). 

Aräometer  14. 

Arbeit  18;  bei  elektrolytischen  Pro- 
zessen 787. 

Archimedes'  Princip  15. 

Argandbrenner  vgl.  Brenner. 

Argent  ist  Silber. 

Argentan  vgl.  Neusilber. 

Argentum  ist  Silber,  A.  nitricum  Silber- 
nitrat, A.  vivum  Quecksilber. 

Argon  147,  York.,  Darst.  217,  £ig.  221, 
ehem.  Yerh.,  Hist.  222,  Spektra  214 
(Tafel  II). 

Argyrie  vgl.  b.  Silber. 

Argyrodit  481. 

^'Agyv^og  ist  Silber. 

An-agonit  vgl.  Aragonit. 

Arrhenit  594. 

Arrheniussches    Widerstandsgefäfs 
vgl.  b.  Widerstandsgefäfii. 

Arsen,  York.,  Gewinnung  359,  Eig., 
ätiotrope  Modif. ,  gelbes ,  amorphes, 
schwarzes  360,  Yerh.  360,  physiol. 
Eig.  361,  Yerbb.  mit  8  367,  mit 
den  Halogenen  368,  Erk.  363,  Best 
368, 370  f.  (Fig.  163  bis  166),  Statistik, 
Hist ,  Exp.  369 ;  Gegengift  bei  Arsen- 
vergif tUD  gen  614,  621. 

Arsen-antimon  373. 

—  -calcium  545. 

—  -chlorür  ist  Arsentrichlorid. 
hexoxyd  ist  Arsensesquioxyd. 

—  -kies  359. 

—  -metalle  366. 

—  -natrium  523. 

nickel  624. 

Dickelglanz  627. 

oxychlorid  368. 

—  -oxyfluorid  368. 

—  -pentafluorid  368. 

—  .pentasulfld  367. 
pentoxyd  364. 

—  -säure  364,  (m)  365 ;  Anhydrid  vgl, 
Arsenpentoxyd ;  Salze  vgl.  Aiienate 
und  bei  den  betr.  Metallen. 

—  -sesquioxyd ,  Konst. ,  York. ,  Darst., 
Eig.,  glasiges,  amorphes  362,  Erk., 
Beduktionswirkungen  363 ,  Yerw. 
364. 

—  -Silber  366. 
silbemitrat  683. 


Arseu-spiegel  360,  366,  371. 

—  -subsulfür  367. 

—  -sulfür  367. 

—  -tribromid  868. 

—  -trichlorid  368. 

—  -trifluorid  368. 

—  -triozyd  vgl.  Arsen»esquioxy <1 . 

—  -trisulfid  367. 

—  -Wasserstoff,  Konst.  365,  Bild.,  DÄr?r. 
Eig.,  Yerh.  366. 

Arsenate  365. 
Arsenic  ist  Arsen. 

—  acid  ist  Arsensäure. 

—  oxide  ist  Arsenpentoxyd. 

—  trihydride  ist  ArsenwasserstoD'. 

Arsenicum  metallicom  vgL  Arsen. 

Arsenige  Säure  363. 

Arsenigsäureanhydrid  vgl.  Arsensesqui- 
oxyd. 

Arsenik,   weifser  vgl.  Arsensesqnioxyd 

Arsenikblumen  vgl.  Arsensesquioxyd. 

Arsenikblüte  362. 

Arsenikkobaltkies  631. 

^jQinjyixöy  vgl.  Arsen. 

Arsenious  oxide  vgl.  Arsensesquioxyd. 

Äs  cyprium  vgl.  b.  Kupfer. 

Asbest  561,  Asbestmörtel  561 ;  plattnirtt^r 
vgl.  Platinschwamm. 

Äschynit  212,  595,  599. 

AsoTi.  ist  Stickstoff. 

AsoTUcraii  KHCJoxa  ist  salpetrige  Saure. 

AaoTHCTafl  OKHCb  ist  Stickoxyd. 

AsoTHas  KHcjOTa  ist  Salpetersäure. 

AsoTHafl  Okhcl  ist  Stickstoffdioxyd. 

AaoTHOBaTHCTas  KHcioTa  ist  nntersalpe- 
trige  Säure. 

A30TOB04opo4HaH     KHciOTa     ist     Stick- 
wasserstoffsänre. 

Atakamit  273,  693. 

Atemluft  vgl.  Sauerstoff. 

Äther  415,  452. 

Ätherin  vgl.  Äthylen. 

Ätherion  51. 

Äthin  vgl.  Acetylen. 

Äthiops  martialis  613. 

Ätbiops  mineralis  569. 

Äthylen,  Konst.,  York.,  Bild.,   Darst. 
417,  Eig.  418,  Heizwert  446. 

Äthylen-bromid,  -chlorid,  -Jodid  419. 

Äthylenreihe  der  Koblen  Wasserstoffe 
419. 

Äthylnitrat  209. 

Atmosphärendruck  vgl.  b.  Barometer. 

Atmosphärische  Luft  vgl.  Luft. 

Atmungsprozefs  90. 

Atome  59,  relative  Häufigkeit  lut, 
Gröfsenordnung,  absolute  Gröfie. 
absolutes  Gewicht  743  und  Bei- 
lage n. 

Atomgewichte  50,  62  (Tabb.),  Best  ^, 
71;  GesetzmäXbigkeiten  725. 

Atomlehre  7,  58. 
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Atom  Volumina  der  Grundstoffe,  grnphi- 
sehe  Darstellung  727  (Fig.  288);  der 
Edelmetalle  729  (Tab.). 
Atom^wärme  vgl.  Molekularwärme. 
Ätzen  von  Glas  vgl.  b.  Gas. 
Ätzkali  vgl.  Kaliumbydroxyd. 
Ätzkalk  vgl.  Calciumoxyd  u.  Kalk. 
Ätznatron  vgl.  Natriumhydroxyd. 
Ätzatein  vgl.  Kaliumhydroxyd. 
Auerlicht  129,  427,  483,  443,  600  f. 
Auflösung,   physikalische  136,    chemi- 
sche 165. 
Auf  schlierten  der  Sihkate  475. 
Augit  470,  473,  561. 
Auramin  564. 
Anrate  704. 
Aureol  146. 
Aurichaicum  687. 
Auricblorid  705. 
Auripigment  367. 
Aurochlorid  705. 
Aurum  ist  Gold. 
Aurum  paradoxum  ist  Tellur. 
Aurum  potabile  704. 
Ausdehnung  und  Zusammenziehung  der 

Körper  28. 
Ausdehnung  des  Quecksilbers  567. 
Ausdehnungskoeffizient  der  Gase  29. 
Aussaigem  671. 
Aussalzen  676,  741. 
Ausströmungsgeschwindigkeit  der  Gase 

35,  65  (Fig.  5). 
Austernschalen  538,  549. 
Autoklaven  269. 
Automatischer  Entwickler  für  G^Hg  vgl. 

b.  Acetylenentwickler. 
Avogadros  Begel  36. 
Axinit  382. 

AneTHjeui  ist  Acetylen. 
Azine  197. 

Azoimid  ist  Stickwasserstoffsäure. 
Azote,  Azotum  ist  Stickstoff. 
Azoture  de  bore  ist  Borstickstoff. 
Azoverbindungen  148. 


B. 


Babos  Apparat  102. 

Backpulver  528. 

Bakterien ,  salpeterzerstörende  147, 
172. 

Bankazinn  655,  656. 

Eapift  ist  Baryum. 

Barometer  226. 

Barythydrat  ist  Baryumhydroxyd. 

Barytocölestin  536. 

Barytwasser  533. 

Baryum,  Konst.,  York.,  Darst.,  Eig., 
Verbb.  mit  O  u.  H  532,  mit  N,  8 
533,  mit  Cl  534,  mit  C,  Si  u.  F,  An- 
wendung der  Salze  535. 


Baryum-amalgam  532. 

—  -carbid  535. 

—  -chlorat  535. 

—  -Chlorid  vgl.  Ghlorbaryum. 

—  -Chromat  644. 

—  -f errat  614. 

—  -hydrosulfld  534. 

—  -hydroxyd  533. 

—  -karbonat  535. 

—  -manganit  636. 

—  -nitrat  533. 

—  -oxyd  532. 

persulfat  534. 

phosphat  535. 

—  -sulfat,  Eig.,  Verw.  534. 

—  -sulfid  534,  536,  553. 

—  -Buperoxyd  533,  —  -hydrat  533. 

—  -tetrachromit  642. 
Basalt  604. 

Basen  165,  166,  168,  201. 
Bastardmetalle  vgl.  Halbmetalle. 
Bausteine,  Porosität  233  (Fig.  96). 
Bauxit  581,  595. 
Beckmannsches  Thermometer  vgl.  b. 

Thermometer. 
Bedil  vgl.  Zinn  (Eist.). 
Beggiatoen  238. 
Beinschwarz  vgl.  Tierkohle. 
Beizenfarbstoffe  585. 
Benzalazin  197. 
Benzaldehyd  197. 
Benzhydroxamsäure  211. 
Benzidin  553,  562. 
Benzin  452. 
Benzoesäureester  518. 
Benzol  425,  739. 
Benzol-sulfinsäure  210. 

—  -sulfochlorid  210. 

—  -sulfosäure  210. 
Benzoyiazoimid  518. 
Benzoylchlorid  211. 
Benzoylhydrazin  518. 
Benzsulfbydroxamsäure  210. 
Bergblau  694. 

Bergkork  477. 

Bergkrystall  470,  471. 

Bergmilch  549. 

Berliner  Blau  449,  623. 

Berthelotsche  Bombe  447. 

Berthierit  378. 

Beryll  573. 

Beryllerde  vgl.  Berylliumoxyd. 

Ber^'llium,  Konst.,  York.,  Eig.,  Verbb. 

573,  Hist.  574. 
Beryllium-hydroxyd  573. 

—  -oxyd  573. 

—  -Silikate,  Doppelsilikate  574. 

—  -sulfat  573. 
Berzelianit  270,  591. 
Bessemerbirne,  -stahl  609  (Fig.  271). 
Bewegung,  innermolekulare  42. 
Bewegungsgröfse  36. 
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Bichromate  vgl.  Dichromate. 

BimetaUe  677,  689. 

Bimsstein  588. 

Binäre  Verbindungen  vgl.  b.  Verbin- 
dungen. 

Bindung,  ringförmige  158. 

Binnendruck  21. 

Bisemutum, 

Bismut  ist  "Wismut. 

Bismutit  674. 

Bismutum  subnitricum  ist  basisches 
Vrismutnitrat. 

Bittermandelöl  vgl.  Benzaldehyd. 

BittermandelwasBcr  449. 

Bittersalz  vgl.  Magnesiumsulfat. 

Bitterspat  560. 

Bitterwässer  557. 

Blacklead  vgl.  Graphit. 

Blanc  fixe  vgl.  Baryumsulfat. 

Blattaluminium  vgl.  Aluminium. 

Blättererz  721. 

Blattgold  700,  unechtes  281. 

Blattsilber  675. 

Blausäure  vgl.  Cyanwasserstoffsäure. 

Blei,  Vork.,  Gewinnung  661,  Bein- 
darst.,  Eig.  662,  Verh.  663,  Verw. 
663,  669  f  Legirungeu,  physiolog. 
Wirkung  663,  Statistik,  Verbb.  664, 
Anwendung  der  Verbb.  669,  £rk., 
Best.  695.  f^ 

Blei*acetat,  Darst.,  Anwendung  669. 

—  -Chlorid,  Big.,  Verbb.  mit  RbCl, 
HCl,  PbO  667. 

chlorit  293. 

—  -Chromat  669,  basisches  669. 
dichlorid  vgl.  Bleichlorid. 

—  -dioxyd  665. 

—  -essig  vgl.  Bleiacetat. 
glänz  661,  666. 

—  -gläser  vgl.  unter  Glas. 

—  -glätte  661,  664. 

—  -hydroxyd  665. 

—  -Jodid  vgl.  Jodblei. 

karbonat  668,  basisches  669. 

kolik  664. 

molybdat  669. 

—  -nitrat  666. 

—  -nitrid  666. 

—  -oxyd  664. 

—  -oxydhydrat  vgl.  Bleihydroxyd. 

—  -oxydkalk  vgl.  Calciumplumbit. 

—  -pflaster  669. 

—  -phosphat,  pyro-  340,  o-  668. 

—  -plumbat,  o-,  m-  666. 

—  -Sammler  vgl.  Akkumulatoren. 

—  -säure,  o-,  m-  665,  Salze  vgl.  z.  B. 
Calcium-o-plumbat. 

—  -scbrot  vgl.  Schrot. 

—  -Silikate  669. 

—  -stifte  393.  396. 
suboxyd  664. 

—  -sulfat  667. 


Blei-sulfid  666. 

superoxyd  vgl.  Bleidioxy<3. 

—  -tetrachlorid,  Eig.,  Verbb.    mit  H 
BbCl,  NH4CI  667,  668. 

—  -tetroxyd  666. 

—  -Vergiftung  vgl.  Gegengift«. 

—  -Vitriol  661,  667. 

—  -weift  668. 

—  -zucker  vgl.  Bleiacetat. 
Bleichkalk  vgl.  Chlorkalk. 
Bleichsalze  vgl.  Hypochlorite. 
Bleikammer-krystalle  251. 

—  -prozefs  249,  251. 
Blenden  vgl.  Schwefelmetalle. 
Blitzableiterspitzen  710. 
Blutlaugensalz  449. 
Blutlaugensalz,    gelbes   ist  FerrocyaD- 

kalium,  rotes  ist  FerricyankalinnL 

Bodenkörper  731. 

Bohnerz  624. 

Bologneser  Leuchtstein  553. 

EoiOTHbift  TASi  vgl.  Methan. 

Bor  (Grundstoff)»  Vork.,  BDd-,  Dar^C 
Reindarst.  382,  Eig.  des 
sirten  und  amorphen  383, 
Wärme,  Hist.  384,  Verbb.  mit  P.  S, 
Cl,  Br,  J,  F  388. 

Bor  (veraltete  Bezeichnung)  531. 

Bor -aluminium  und  -alumininmbronze 
585. 

—  -bromid,  -chlorid  388. 
diamanten  383  (Fig.  167  u.  168). 

—  -fluorid  389. 

—  -fluorwasserstoffsäure  389. 

—  -Jodid  388. 

—  -phosphor  388. 
säure  290,    o-  u.  m-,   Vork.  384, 

Darst.  385,  Eig.  386,  Erk.  387,  Salze 
s.  bei  den  betr.  Metallen;  Anhydrid 
vgl.  Borsesquioxyd. 

—  -Säureäther  386. 

—  -sesquioxyd  384. 

—  -sesquisulfid  388. 

—  -Stickstoff,  Bild.,  Darst.,  Eig.  387. 

—  -sulfld  388. 

—  -trioxyd  ist  Borsesquioxyd. 

—  -Verbindungen,  Prod.  490. 
Eopi  ist  Bor. 
Boracit  382,  559. 
Borate,  Eig.,  Verw.  386. 
Boratgläser  vgl.  Glas  (Bild.). 
Borax,  Eig.,  Verw.  386,  oktaderischer, 

Anwendung  524,  vgl.  auch  Natriom- 
tetraborat. 
Bore  ist  Bor. 

—  oxide  ist  Borsesquioxyd. 
Boric  acid  ist  Borsäure. 
Borine  ist  Bor. 
Borith  531. 

Bopnaa  KHciora  ist  Borsäure. 
BopHoft  ason  ist  Borstickstoff. 

!  Borocalcit  382,  545. 
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01*00   ist  Bor. 
oTonatrooalcit  382,  545. 
otryolitli  550. 
•oulangerit  378. 
^oui>noxiit  378. 
Brandmalerei  710. 
trauneisenocker  613. 
irauneisenstein  613. 
äraunit  631,  633. 
Braunkolile  vgl.  b.  Kohle. 
Braunscli'weiger  Grün  693. 
Braunstein  633,  AnwenduDgen,  Wert- 

best.  634. 
Brausepulver  528. 

B  rech  Weinstein   vgl.  Weinsaures    Anti- 
monoxydkali. 
Brennbare  Luft  vgl.  Wasserstoff. 
Brennen  mit  Flamme  vgl.  Flamme. 
Brenner  434,  Beischaners  mikrochemi- 
scher   142,   Bansen-,  Bessauer   436 
(Fie.    191),    grofser   Gas-  437  (Fig. 
193),  Auer-  443,  SchwalbenschwaDz- 
463  (Fig.  214),   Zweüoch-  464  (Fig. 
217,    218,   219),  Argand-  464  (Fijf. 
220,    221),   Berliner  467  (Fig.  225), 
V.  Maugham  129. 
Brennstahl  611. 

Briggsche  Logarithmen  vgl.  b.  Loga- 
rithmen. 
Brimstone  ist  Schwefel. 
Brisanztechnik  509,  570. 
Britanniametall  374,  657. 
Bröggerit  652. 

Brom,  Konst.  299,  Vork.,  Darst.  300, 
Big.  301,  Lösiichkeit,  Hydrat,  Verh. 
302,  physioL  Wirkung,  Prod.,  Ver- 
sand, Verw,,  festes  303,  Exp., 
Nachweis,  Prüfung,  Reinigung,  Hist. 
304,  Verbb.  mit  O  und  OH  307, 
Verbb.  mit  N,  8  und  Gl  308;  Ge- 
ruch (Wahrnehmungsgrenze  b.  Ver- 
dünnung) 743. 
Brom-aluminium  585. 

—  -eisen  vgl.    Ferro-   u.    Ferribromid, 
käufliches  303,  500,  620. 

—  -kalium  303,  500. 

—  -kohlenstoff  455. 

—  -magnesium  559. 

—  -methyi  455. 
— ■  -natrium  303. 

— ■  -pbosphonium  513. 

—  -rutidium  506. 

—  -säure  307, 

—  -Schwefel  308. 

—  -Silber  302,  682. 

—  -Stickstoff  308. 

—  -Wasserstoff,  Konst.,  Bild.  304,  Darst. 
305,  Big,,  Hydrat,  Verh.  306. 

—  -zink  564. 
EpoNi, 

Brome  ist  Brom. 

Bromide,  Chloride,  Unterschied  302. 


Bromide,  physiol.  Wirkung  303. 

Bromine  ist  Brom. 

EpoMRCTO-Bo4opo4HAfl  KHCJOTS  Vgl.  Brom- 
wasserstoff. 

Bromoform  455. 

Bromum  solidificatum  vgl.  Brom,  festes. 

Bronzen  688. 

Brookit  595,  596. 

Brucit  556. 

Brückensauerstoff  157. 

Brunnen,  artesischer  130. 

Buch  er  s  Acetylenentwi ekler  vgl.  bei 
Acetylenentwickler. 

Bu  ff  scher  Apparat  736  (Fig.  290). 

Bullrichs  Salz  528. 

Bunsenbrenner  vgL  b.  Brenner. 

Bunsenelement  742. 

Buntkupfererz  684,  690. 

Burgemeisters  Gaserzeuger  vgl.  Oas- 
erzeuger. 

Butyrum  Antimonii  vgl.  Antimontri- 
chlorid. 


c. 


Cadmium,  Vork.,  Gewinnung,  Big. 
564,  Hist.,  Verw.,  Verbb.  564, 
£rk..  Best.  574,  Scheidung  v.  Cu 
696. 

Cadmium-amalgame  568. 

—  -hydroxyd,  -oxyd  564. 

—  -sulfat"565. 

—  -sulfld  vgl,  Schwefelcadminm. 
Oalamus  Botang  471. 
Calcinirte  Soda  526. 

Calcium,  Vork.,  Barst.,  Big.  537,  Atom- 
gewicht, Verbb.  538  f. 
Caicium-arseniat  545. 

—  -borat,  m-  545. 

—  -carbid,  Verh.  g.  WasBer  420,  443 
(Fig.  178,  179,  202),  Big.,  Darst. 
545,  547,  Wertbest.,  Hist.  548,  Prod. 
549;  vgl.  a.  bezüglich  der  Darst.  n. 
Statistik  die  Zusätze  auf  S.XXVIU. 

—  -Chlorid  vgl.  Chlorcalcium. 

—  -Chromat  644. 

—  -dikarbonat  549. 

—  -disulfit  540. 

—  -doppelsuperphosphat  545. 

—  -fluorid  Y^\.  Fluorcalcium. 

—  -hydrosulfid  540. 
hydroxyd  539. 

—  -hydrür  539. 

—  -hypochlorit  290,  543. 

—  •karbonat549,  Dissociationsspannung 
549  (Tab.). 

—  -magnesinmkarbonat  560. 

—  -magnesium Silikat  561. 

—  -monoxyd  vgl.  Caiciumoxyd. 

—  -nitrat  540. 
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Calcium-nitrid  540. 

—  -oxychlorid  543. 

—  -oxyd  538. 

—  -phosphat  339,  544,  achtbasisches, 
Doppelsalze  545. 

—  -plurabat,  o-,  m-  666. 

—  -plumbit  665. 

—  -pyrophospbat  340. 

—  -silicid  550. 

—  -Silikat  550. 

—  -Sulfat  548,  Doppelsalze  541. 

—  -sulfld  540. 

—  -sulflt  540. 

—  -superoxyd  538,  Hydrat  539. 

—  -superphosphat  545. 

—  -wolframat  65Ö. 
Caput  moi-tuum  612. 
Carbamid  vgl.  Harnstoff. 
Carbamid iniidazid  451. 
Oarb^minsäure  450. 
Carbide  420. 

Carbidofen  546  (Fig.  252,  253);  vgl.  a. 
die  Zusätze  auf  S.  XXVIII. 

Carbo  ist  Kohle. 

Carbon  ist  Kohlenstoff. 

Carbon  monoxide  ist  Kohlenoxyd. 

Carbonado  389,  396. 

Carbone, 

Carboneum  ist  Kohlenstoff. 

Carboneum  sulfuratura  ist  Schwefel- 
kohlenstoff. 

Carbonic  acid  ist  Kohlendioxyd. 

Carbon  ic  oxide  ist  Kohlen  oxyd. 

Carbonyl  vgl.  Karlonyl. 

Carborundum  vgl.  Siliciumcarbid. 

Carboxyl  vgl.  Karboxyl. 

Camallit  147,  198,  27*3,  498,  531,  557, 
559,  591. 

Carnallitindiistrie  301. 

Caros  Beagens  257. 

Carr^s  Eismaschine  vergl.  bei  Eis- 
maschine. 

Cäsium  507,  Erk.  630. 

Cäsium-aluminiumsilikate  507. 

bromojodid  508. 

hydroxyd  507. 

—  -penta Jodid  507. 

—  -platini Chlorid  714. 
Cassis  249. 

Cassius'  Goldpurpur  vgl.  Goldpurpur. 

Castor  507. 

Caustique  soda  ist  Natriiimhydroxyd. 

Cement  588,  Puzzolan-,  Roman-,  Port- 
land- 588,  Zusammensetzung,  Prü- 
fung 588,  589  (Fig.  267,  268). 

Cement-kupfer  685. 

— -  -stahl  607,  611. 

—  -Wasser  691. 
Centigramm  8. 
Centimeter  4. 

Centimeter-Gramm-Sekundensystem  7. 
Centner,  deutscher,  englischer  9. 


Cer,  York. ,  Darst. ,  Verbb.,  Hirt.  '• 
Verw.  für  Ga.sglählicht  6iK»,  fc-r. 
Best.  603. 

Cerit  595,  597,  604. 

Ceriterden  595. 

Cerussit  668. 

Chalcedon  470. 

XaXxög  vgl.  Kupfer. 

Chamäleon,  mineralisches  637. 

Chamoisit  624. 

Chamotte  586. 

Oharbon  ist  Kohle. 

Charcoal  vgl.  Kohle. 

Chemie  1,  45,  Experimental-  (£leis<^T 
tar-)  46 ,   allgemeine  (theoretiscl  •- 
physikaliscl^e,  analytische,  pbysU'^ 
gische    47,    angewandte:     Hütten 
Farben-,  Parfüm-,  Nahrungsmittel - 
Agrikultur-    46,     anorganische    4T 
organische  47,  414;  Etymologie  d*r 
Wortes  47. 

Chemische  Bedien tafel  vgl.  Bechf-r: 
tafel,  chemische. 

Chemisches  Gleichgewicht  vgl.  Gleich 
gewicht,  chemisches. 

Chilisalpeter,  Prüfung  auf  tlberchlor- 
säure  519;  vgl.  a.  Natriumnitrat. 

Chinasilber  688. 

Chloanthit  627. 

Chlor,  Konst,  York.,  Bild.,  Darst.  27*. 
Eig.  274,  flüssiges  Chlor  275,  2^''. 
Verh.  276,  Verw.,  Exp.,  Bist.  277. 
physiol.  Wirk.,  Gegenmittel  £7:.. 
277,  Verbb.  mit  H  und  O  283,  mit 
N  und  8  296,  Erk.,  Best.  29ö. 
Molekulardurchmesser  744. 

Chlor -aluminium,  wasserfreies  bi^4. 
wasserhaltiges  584,  Verw.  584. 

—  -ammonium  510,  Dampfdichte  511. 
Dissociation  511,  spec.  Gew.  von 
Lösungen  511  (Tab.). 

—  -äthyl  455. 

—  -baryum  532,  534. 

—  -beryllium  573. 

—  -hlei  vgl.  Bleichlorid. 

—  -brom  308, 

—  -calcium  542,  wasserfreies  542,  ah 
Trockenmittel  für  Gase  u.  Flüssig- 
keiten, anomale  Gefrierpunktser- 
niedrigung, Hydrate  542. 

—  -chromsäure  646 

chromsaures  Kalium  646. 

—  -dioxyd  293,  295. 

—  -hydrat  275,  280. 

—  -jod  312,  320. 
~  -kalium  408. 

—  -kalk  94,    274,   278,    289,  290,  421, 

543. 

—  -knallgas  282  und  Fig.  132. 

—  -kobalt  (wasserfreies  u.  wasserhalti- 
ges) 630. 

—  -kohlenoxyd  vgl.  Phosgen. 


I 

f 


Alphabetisches  Bachre^ster. 


758 


OUlor-kohlenstoff  vgl.  Tetrachlorkohlen- 
stoff. 

—  -lithium  529. 

—  -xnagDesium , '  Barst. ,  £ig. ,   wasser- 
freies, wasserhaltiges  558. 

—  -methyl  450,  455. 

—  -monozyd    290,     fläss.,   Darst.   294 
(Fi«.  139). 

—  -natrium,   York.,    Gewinnung   521, 
Eigr.  522. 

—  -nickel  626. 

—  -peroxyd  vgl.  Chlordiozyd. 

—  -phenol  748. 

—  -phosphoniam  513. 

—  -phosphor  846. 

—  -phosphorsäure    vgl.    Phospboroxy- 
chlorid. 

pbosphorstickstoff  851. 

phosphoryl  vgl.  Phosphoroxychlorid. 

rahidium  506. 

säure  283,   Bild.  290,    Darst,  Eig. 

291,  Exp.  293. 

—  -saure  Salze  vgl.  Chlorate. 

—  -Schwefel  297. 

—  -Silber  vgl.  Silberchlorid. 

—  -silber-Ammoniak  202. 

—  -silicium,  Darst.  480. 

—  -Stickstoff  297. 

—  -Strontium  537. 

—  -sulfonsäure  298. 

—  -Überträger  849,  381,  454,  585,  619. 

—  -Verbindungen,  Erk.,  Best.  295. 

—  -wasser  275,  280  (Fig.  127). 

—  -Wasserstoff,  Konst.,  Vork.,  Bild., 
Darst.  284,  Eig.,  Yerh.  285,  Hydrat 
286,  Exp.  287. 

—  -wasserstoffsäure  vgL  Chlorwasser- 
stoff. 

—  -Wismut  673. 

—  -zink  563,  specif.  Oew.  der  Lösungen 
563,  Tabelle. 

—  -Zinkammoniak  564. 
Xjop-B  ist  Cblor. 

Ohiorate  291,  Erk.,  Best.  295. 

Ohlore  ist  Ohlor. 

Ohloride276;  unterschied  von  Bromide 

302. 
Chlorige  Säure  293. 
Chlorine  ist  Ohlor. 

XiopHCTSM  KHcioxa  ist  Chlorige  Säure. 
XjopHBS  KHCJora  ist  Übercblorsäure. 
XiopROBaraii  KHCJOxa  ist  Chlorsäure. 
XiopsoBaTHcxas  RHcioxa   ist    unterchlo- 
rige Säure. 
Chloroform  455,  Anwendung  zur  Tem- 
peraturmessung   vgl.     b.    Thermo- 
meter. 
Chlorophyll  604. 
Ghlorüre  276. 
Ohristoflemetall  vgl.  Chinasilber. 


Ohrom,  Eonst.,  York.,  Oewinnung  639, 

Eig.,  Legirungen,  Yerbb.  m.  O  640,  ;  Cuivre  ist  Kupfer. 

Erdmann,  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie. 


m.  S,    Ol  644,    m.  F,  P   646,    An- 
wendung der  Yerbb.  646 ,  physiolog. 
Wirkung,  Hist.  647,  Erk.,  Scheidung, 
Best.  654. 
Ohrom-alaune  648,  644. 

—  -amalgam  640. 

—  -carbid  646. 

—  -Chlorid  vgl.  Ohromichlorid. 

—  -chlorür  vgL  Ohromochlorid. 

—  -eisenstein  689,  642. 
— -  -fluorid  646. 

—  -gelb  vgl.  Bleichromat. 

—  -grün  642. 

—  -hydroxyd  vgl.  Ohromihydroxyd. 

—  -hydroxydul  vgl.  Chromohydroxyd. 

—  -hydroxyduloxyd  641. 

—  -karbonat  644. 

—  -lack  646. 

—  -ocker  642. 

—  -oxyd  640,  Darst,  magnetisches  641. 

—  -oxydhydrat  vgl.  Ohromihydroxyd. 

—  -oxydui  640. 

—  -phosphid  646. 

—  -rot  vgl.  Bleichromat,  basisches. 

—  -säure  145,  642,  Chlorhydrin  vgl. 
Ohlorchromsäure ;  Salze  vgl.  Chro- 
mate. 

—  -sesquioxyd  vgl.  Chromoxyd. 

—  -silicid  646. 

—  -sulfid  644. 

—  -tetroxyd  641,  644. 

—  -trioxyd  641. 

—  -Zinnober  vgLBleichromat,  basisches. 
Chromate  642. 

Chrome, 

XpoHift  ist  Chrom. 

Chromi-acetat  646. 

—  -Chlorid  645. 

—  -hydroxyd  642. 

Sulfat  644. 

Chromite  642. 

Chromo-acetat  645,  Darst.  646. 

—  -Chlorid  645. 

—  -hydroxyd  641. 

—  -Sulfat,  Doppelsülze  644. 
Chromylchlorid  467,  645. 
Chrysoberyll  573,  582. 
XQvaog  ist  Gold. 

Xvtbg  ägyvqog  ist  Quecksilber. 

Clevel't  212,  216,  652. 

Coal  ist  Kohle. 

Coercibles  Gas  vgl.  G^s,  unvollkommenes. 

CölesUn  536. 

Colloide  474. 

Concentration  vgl.  Konzentration. 

Copper  ist  Kupfer. 

Goprolithe  vgl.  Koprolithe. 

Coquimbit  618. 

Cotunnit  667. 

Crookesit  270,  591. 

Crownglas  vgl.  unter  Glas. 
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Gapri-ammoniumiulfat     vgl.     Kupfer- 
sulfatammonlak. 

—  -Chlorid,  £lg. ,  specif.  Gewicht  der 
Lösungen  693. 

—  -hydroxyd  690. 

—  -karbonat,  basisches  686,  694. 

—  -nitrat  690. 

—  -nitrit  690. 

—  -oxyd  vgl.  Kupferoxyd. 

—  -Silikat  695. 
— -  -sulfld  690. 
Cupro-chloridi  Eig.,  Darst.  692. 

—  -Cyanid  694. 
hydroxyd  691. 

—  -Jodid  810,  693. 

—  -oxyd  vgl.  Kupferoxydul. 

—  -Silikat  695. 

sulfld  690. 

Ouprum  ist  Kupfer. 
Gurcuma  167. 
Oyan  449. 
Oyan-baryuxn  585. 

—  -calcium  550. 

—  -kalium  448,  502. 

—  -natrium  515,  528. 
Oyansäure  449. 

Cyansaure  Salze  vgl.  die  betr.  Metall- 

cyanate. 
Oyan  Verbindungen  448. 
Oyanwasserstoffsäure,  Darst.  448,   Eig., 

physiol.  Wirkung  449. 


D. 


Dampf  vgl.  „Oase  und  Dämpfe". 

Dampfbad  vgl.  Wasserbad. 

Dampfdichte,  Best  unter  normalem 
oder  vermindertem  Druck  65,  67; 
vgl.   auch  unter  Molekulargewicht. 

Dampfdruck  vgl.  Tension. 

Dampfkessel  für  Gasfeuerung  141  (Fig. 
55). 

Danziger  Goldwasser  704. 

Datolith  382,  550. 

Davys  Sicherheitslampe  415,  434  (Fig. 
187  u.  188) 

Davys  Glühlampe  709  (Fig.  285  und 
286). 

Deaconprozefs  274,  280. 

Decigramm  8. 

Decipium  51. 

Dekadische  Logarithmen  vgl.  b.  Loga- 
rithmen. 

Dekadisches  Zahlensystem  vgl.  Zahlen- 
system, dekadisches. 

Dekagramm  8. 

Deltametall  688.    * 

Delvauxit  620. 

Demantbord  393. 

Dephlogistisirte  Luft  ist  Sauerstoff,  D. 
Salzsäure  ist  Chlor. 


Dermatol      ist      basisch      g^alluasaurt- 

Wismut. 
Dessauer  Brenner  vgL  b.  Brenner. 
Destillation    27,    unter    venniiidert«>iL 

Druck  161,  232. 
Dlabolus  metallorum  vgl.  Zinn. 
Dialogit  639. 

Dialysator  473  (Fig.  232). 
Dialyse  474,  614,  619,  648. 
Diamant,  Konst,  York.  389,   Bild.   3dC, 

Eig.  391,   Bearbeitung,  Verw.     39'>, 

specif.    Wärme  398;    Yerbreniiiiiic 

460. 
Diamantspat  vgl.  Korund. 
Diamid  ist  Hydrazin. 
Diammoniumpbosphat  512. 
Diamond  ist  Diamant. 
Diana  vgl.  Silber. 
Dianisidin  553. 
Diaspor  581. 

Diazoguanidin  451 ;  Nitrat  193. 
Diazohippuramid  509. 
Diazomethan  450. 
Diazomethandisulfos&ure     195 ,      450, 

Darst  454. 
Diazo  Verbindungen  148,  178,  183. 
Dicalciumphosphat  544. 
Dicarbonylplatinchlorur  712. 
Dichlormethanal  vgl.  Phosgen. 
Dichromate  643. 

Dichromsaure  Salze  vgl.  Dichromate. 
Dichte  11,  kritische  25,  vgl.  auch  Volum- 

gewicht  und  Gewicht,  speciflsches. 
Dicyan  vgl.  Cyan. 
Didym  51,  598. 

Differential-rechnung  6,  -quotient  7. 
Diffusion  vgl.  bei  Gase,  Diffusion. 
Dibydroxylamin  159. 
Dihydroxylaminsulfonsäure  269. 
Dikaliumphosphat  501. 
Dikarbonate  406. 
Dimensionen  6,  Rechnung  mit  mehr  als 

drei  6. 
Dimethylpyron  105. 
Dimorphie  572. 
Dinatriumphosphat  339,  523. 
Dioptas  473,  695. 
Diphenylamin  172. 
Diphenyljodonium  593. 
Diplatosamin  712. 
Dissociation  43,  139,  511,  619. 
—  elektrolytische,  hydrolytische  738. 
Disthen  586. 
Disulflte  246. 

Dithionige  Säure  vgl.  Thioschwefels&ure. 
Dithionsäure  243,  246,  256. 
Divanadylsulfat  211. 
Diwolframsäure  650. 
Döbe  reine  rsches      Feuerzeug      Tgl. 

Wasserstoffgas-Zündmaschine. 
Dolium  Galea  249. 
Dolomit  554,  560. 
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Ooppelcentner  9. 
IDoppelsalze  (Theorie)  507. 
r>oppel8pat  ist  Kalkspat. 
L>oppel8up«rpbo8pbat  545. 
Doppeltkohlensaures     Ammonium     ist 

Ammoniamdikarbonat. 
Dornenwände  522. 
DowBonapparat  444. 
DowBongas  444,  Heizwert  446  (Tabb.). 
I>reifach  •  Ohlorantimon   vgl.   Antimon- 

trichlorid. 
Dreifach- Chlorphosphor  vgl.  Phosphor- 

cblorür. 
Druck,  kritischer  25,  normaler  111,  os- 
motischer 38,  166. 
Druckfestigkeit  589. 
Drummonds  Ealklicht  100,  128. 
Duckstein  vgl.  Tuffstein. 
Dunsthöhle  400. 
Dürkheimer  Salzsole  507. 
Dutch  oil  ist  Äthylenchlorid. 
Dyne  18. 
Dyskrasit  683. 
Dysprosium  51. 


E. 


e  (Basis  der  natürl.  Logarithmen)  2. 

Eaa  ist  Wasser. 

Eau  forte  ist  Scheidewasser. 

£au  deJavelle  vgl.  Kaliumhypochlorit. 

Bau, de  Labarraque  vgl.  Natriumhypo- 
chlorit. 

Eau    ozyg^n^e    vgl.    Wasserstoffsuper- 
oxyd. 

Edelerden  486. 

Edelgase  80,  211  ff. 

Edelmetalle    485,    696      Hist.,     Erk., 
Scheidung  723. 

Edelsalze  489,  504. 

Effekt  der  Arbeit  20;    vgl.   a.  Kalori- 
metrischer u.  Pyrometri scher  Effekt. 

Einheit  von  Länge,  Zeit  u.  Gewicht  7 ; 
der   specif.   Gewichte    11,    12;    der 
Atomgewichte  60,   91 ;   des   elektri- 
schen Widerstandes  567. 
Einleitungsrohr  fiir  Gase  279  (Fig.  126). 
Eis,   spec.    Gew.,   Eig.,    Ausdehnungs- 
koeffizient, Schmelzpunkt  135,  Kry- 
Btallform  136  u.  Fig.  52  u.  53. 
Eisen,  Konst.,  York.,  Darst.  604,  Eig., 
technisches   (Boheisen)  605,   Verar- 
beitung 609,   pyropborisches,  Mag- 
netismus, Kosten,  galvanisirtes,  pas- 
sives 605,  Prod.,  Statistik  610,  Hist. 
611,    Verbb.     mit    O     u.   H    611, 
mit  N,  S  615,  mit  Cl  618,  mit  Br, 
J,  P    619,    mit   As,    G    621;    Erk., 
Scheidung,  Best.  654. 
£iBen-alaune  618. 
—  -bromid  vgl.  Ferribromid. 


Eisen-bromür  vgl.  Ferrobromid. 

—  -carbide  621. 

—  -Chlorid  vgl.  Ferrichlorid. 

—  -cblorür,  vgl.  Ferrochlorid. 

—  -disulfid  616. 

—  -erze  604. 

—  -glänz  612. 

—  -glimmer  612. 

—  -glimmerschiefer  612. 

—  -gruppe  486,  604,  Erk..  Scheidung 
654. 

—  -heptakarbonyl  vgl.  Kohlenozyd- 
eisen. 

—  -hydroxyd  vgl.  Ferrihydroxyd. 
hydroxydul  vgl.  Ferrohydroxyd. 

—  -Jodid  vgl.  Ferrijodid. 

—  -jodür  vgl.  Ferrojodid. 

—  -karbonyl  vgl.  Kohlenoxydeisen. 

—  -kiese  612. 

—  -mangane  607. 

—  -ocker  622. 

—  -Oxalat  621. 

—  -oxyd  611,  612. 

—  -Oxydhydrat  vgl.  Ferrihydroxyd. 

—  -oxydul  611. 

—  -oxydulhydrat  vgl.    Ferrohydroxyd. 

—  -oxyduloxyd  611. 

—  -pentakarbonyl  vgl.  Kohlenoxyd- 
eisen. 

—  -rahm  612. 

—  -rost  vgl.  Ferrihydroxyd. 

—  -Säuerlinge  400,  604. 

—  -säure  614. 

saures  Kalium  vgl.  Kaliumferrat. 

—  -sesquisulfid  vgl.  Eisensulfld. 
Sinter  624. 

—  -sulfid  vgl.  Ferrisulfld. 

—  -sulfür  vgl.  FerroBulfid. 

—  -Verbindungen,  organische  623. 

—  -Vitriol  vgl.  Ferrosulfat. 

—  -Wasserstoff  613. 
Eisessig  518. 

Eiskalorimeter  vgl.   unter  Kalorimeter. 

Eismaschine  von  Oarr4  206  (Fig.  75), 
407. 

Eispunkt  vgl.  Gefrierpunkt. 

Ekaaluminium  ist  Gallium. 

Ekabor  ist  Scandium. 

dirnKpeMHiM  ist  Germanium. 

Ekamangan  51,  TZb, 

Ekasilicium  ist  Germanium. 

Elayl  ist  Äthylen. 

Elektrische  Ofen  für  Widerstandser- 
hitzung 440  (Fig.  199),  545  (Fig.  251); 
f.  Flammenbogen  440  (Fig.  200), 
546  (Fig.  252  u.  253),  575  (Fig.  265 
U.  266). 

Elektrizität  (Transport)  731. 

Elektrizitäts-druck  vgl.  b.  Lösungs- 
druck 

—  -leiter,  metallische  731 ,  nicht  me- 
tallische, geschmolzene,  feuchte  733. 
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Elektrochemie  47,  109,  731,  Elektri- 
Zitats-  u.  Wärmeleitung  der  Metalle 
731,  der  Nichtmetalle  733,  elektro- 
lytiflche  Zersetzung  (lonentheorie) 
784,  Gesetz  von  Faraday  737,  Elek- 
trizitätsdruck,  Lösungsdruck,  Theo- 
rie von  Olausius  738,  elektrolyti- 
sche und  hydrolytische  Zersetzung, 
Anomalien  739,  Anwendungen  der 
lonentheorie  740,  Eist.  743. 

Elektroden  138,  734. 

Elektrolyse  109, 138,  675,  685,  734  (Fig. 
289,  290). 

Elektrolyte  166,  734. 

Elektrolytische  Dissociation  vgl.  h. 
Dissociation. 

Elektrolytische   Metallgewinnung    ygl. 

unter  Metalle. 
Elektromotorische  Kraft  738. 
Elektrum  702. 

Elementaranalyse,  organische  689. 
Elementarchemie  vgl.  unter  Chemie. 
Elemente,   chemische  vgl.  Grundstoffe, 

chemische. 
Elemente,  galvanische  vgl.  Galvanische 

Zellen. 
Elle  5. 

EmaU  631,  658;  vgl.  a.  Glas. 
Emmonit  536. 
Enantiotropismus  240. 
Endotherme  Verbindungen  vgl.  b.  Ver- 
bindungen. 
Energetik  58. 

Energie,  Umwandlung  von  chemischer 

in  Licht-  423. 
Englische  MaTse  und  Gewichte  vgl.  d. 

betr.  Mafse  u.  Gewichte. 
Englischrot  613. 
Entfärbungsmittel  395. 
Entglasung  740. 

Equisetum  arvense,  -hiemale  471. 

Erbium  602. 

Erdball,  Zusammensetzung  58  (Tab.). 

Erden  486,  575,  Erkennung,  Bestim- 
mung 603. 

—  alkalische  486,  532,  Allgemeines, 
Erk.,  Scheidung  552,  Spektra  552 
(Tafel  IV),  Bist.  553. 

Erdmeridian  4  u.  Anm. 

Erdmetalle  485,  575. 

Erdöl,  amerikanisches  415,  von  Baku 
417,  Heizwert  446. 

Erdquadrant  3. 

Erdrinde,  Zusammensetzung  53. 

Erg  18. 

Erstarrung  22. 

Essigsaure  Salze  vgl.  die  betr.  Acetate. 

Ester  415. 

!^tain  ist  Zinn. 

dTHJCHi  ist  Äthylen. 

Euchlorin  vgl.  Chlordioxyd. 


Eudiometer    105   (Fig.    28),    227, 

(Fig.  97  bis  108). 
Eudiometrische    Methoden    227.     "V 

suche  235. 
Eukairit  270. 
Euklas  573. 
Europium  51. 
Euzenit  212,  594,  599. 
Ezperimentalchemie  vgl.  untorCbena 
Exponenten  2. 
Exsikkator  vgl.  Vakuumexsikkator. 


F. 


Fahlerz  378,  565,  661. 

Farad aysches  Gesetz  735,  737. 

Farben,  Maler-  u.  Anstrich-   534,   562, 

565,  612,  642,  669,  694. 
Farbenchemie  vgl.  unter  Chemie. 
Farbiges  Glas  ygl.  unter  Glas. 
Farbstoffe,  anorganische  586. 
Fasergyps  541. 
Faules  Gold  717. 
Fayalit  624. 
Fayence  587. 
Federalaun  582. . 
Feder  wage  7. 

Fehler,  wahrscheinlicher  8. 
Feinkeramik  587. 
Feldspat  470,  513,  586. 
Fer  ist  Eisen. 
Fergusonit  212,  594. 
Ferri-arseniat  621. 

—  -arsenit  621. 

--  -bromid  305,  620. 

—  -Chlorid  619,  spec.  Gew.  d.  Lösangen 
619  (Tab.). 

—  -cyankaÜum  623. 

—  -cyanwasserstoffsäure  623. 

ferrocyanid  449, 623  (BerIinerblaa)L 

—  -hydrozyd  618,  lösliches  614. 

—  -Jodid  620. 

—  -nitrat  615. 

Phosphat  339,  620. 

—  -rhodanid  623. 

—  -Silikate  624. 

—  -sulfat  Eig.,  spec  Gew.  d.  Lösangen 
(Tab.),  basisches  Salz  618. 

sulfid  615. 

Ferro-arseniat  621. 

—  -bromid  619. 

—  -Chlorid  618. 

—  -chrom  640. 

—  -chromit  642. 

—  -cyancalcium  623. 

—  -cyankalium  448,  622. 

—  -cyankupfer  623. 

—  -cyanwaBserstoffsäure  622,  623w 

—  -ferricyanid  623. 

—  -ferrihydroxyd  613. 

—  -ferrocyanid  623. 
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ITorro-hydroxyd  613. 

—  -Jodid  020. 

—  -karbonat  621,  saares  622. 

—  -mangan  632. 

—  -nitrat  615. 

—  -phosphat  620. 

—  -siliciaDi  624. 

—  -Silikat  624. 

—  -Sulfat  616,  spec.  Gew.  d.  Lösnugen 
(Tab.)t  als  Reduktionsmittel,  Doppel- 
ealze  617. 

—  -Bulftd  vgl.  SchwefelelseD. 
Ferrum  ist  Eisen. 

—  jodatum  saccharatum  620. 

—  limatum  259,  614. 
Fettgas  424,  448. 

Feuer,  heilige  von  Saraohani  415. 
Feuer-luft  vgl.  Bauerstoff. 

—  -stein  470. 

—  -werkerei  430,  555. 

Feuerung  vgl.   b.   Ofen,  Brenner  und 

Heismaterial. 
Feurige     Schwaden     vgl.     Schwaden, 

feurige. 
Fibroferrit  618. 
Filtriren    unter    vermindertem    Druck 

232  u.  Fig.  92  bis  94. 
Fire  damp  vgl.  Methan. 
Fixirsalz  vgl.  Natriumthioeulfat. 
FlftchenmalÜM  5. 

Flamme,  Theorie  426,  Kerzen  427,  far- 
bige 427,  480,   Exp.  464,  Struktur, 

Exp.  467. 
Flammenschutzmittel  434,  526,  651. 
Fliegengift  361. 
Fliegenstein  vgl.  Arsen. 
Flintenschrot  vgl.  Schrot. 
Fiintglas  593;  vgl.  a.  Glas. 
Flores   Antimonii   vgl.   Antimonsesqui- 

oxyd. 
Flores  Zinci  vgl.  Zinkoxyd. 
Floridaphosphate  545. 
Flüchtiges  Alkali  vgl.  Ammoniak. 
Flüchtigkeit,  Nicht-  24. 
Fluor,  Konst,  York.,  Darst.  322,  Eig., 

anomale   Dichte,  Yerh.  323,   Hist. 

325,  Erk.,  Exp.  326. 
^  -aluminium  585. 

—  -arsen  351. 

—  -bor  vgl.  Borfluorid. 

—  -calcium  325,  543. 

—  -kalium  500. 

—  -kohlenstoff  455. 

—  -methyl  455. 

—  -Silber  vgl.  Silberfluorid. 

—  -silicium  478,  480. 

—  -Stickstoff  325. 

—  -Wasserstoff, 

—  -wasserstoffsäure,  Konst.,  Darst.  824, 
327,  Eig.  324,  Dampfdichte,  Hist.  825. 

Fluorescenz  714. 
Fluoride  325. 


Flnorine  ist  Fluor. 
Fluoroform  455. 
Flufseisen  607,  609. 
Flüssigkeit,  Binnendmck  21. 
Flüssigkeiten ,   Aufbewahrung    niedrig 

siedender  2i59,  469,   vgl.  a.  unter 

nGase". 
Fluls-mittel  607. 

—  -säure  vgl.  Fluorwasserstoff. 

—  -spat  322,  543  (Fig.  249). 

—  -stahl  607,  609. 
Formaldehyd  695,  709. 
Formeln,  chemische  63. 
Formen, 

Formöne  ist  Methan. 

Forsunkafeuerung  440. 

<t>oc*opMCTafl  KHCJora  ist  phosphorige 
Säure. 

<t>oc«opHyft  B040p04'b  ist  Phosphor- 
wasserstoff. 

4>oc#opHODaTHCT8fl  KNCioTa  ist  unter- 
phoephorige  Säure. 

Fraueneis, 

Frauenglas  541. 

Fraunhofer' sehe  Linien  vgl.  Sonnen - 
Spektrum. 

Frisch-blei  662. 

—  -schlacke  vgl.  Ferrosilikat. 
4>Topi  ist  Fluor. 
<l>TopNCTO-Bo4opo4HAa  KNCIOTA  ist  Fluor- 

wasserstoffsäure. 
Fulminate  572. 
Fumarolen  385. 
Fünffach  •  Chlorantimon  vgl.  Antimon- 

pentachlorid. 

—  -Schwefelantimon  vgl.  Antimon- 
pentasulfld. 

—  -Schwefelcaicium  540. 
Funkenspektra  429. 
Funktion  6. 

<t>JllT-B   9. 

Fufs  5. 

G. 

Gadolinit  594,  595,  599,  602. 

Gadolinium  602. 

Gahnit  582. 

Gallium,  Konst.,  Hist.  689,  York.,  Darst., 

£ig.,  Verbb.  590,  Nachweis  590. 
Gallium-dichlorid  590. 

—  -nitrat  590. 

—  -oxyd  590. 

—  -Sulfat  590. 

—  -sulfld  590. 

—  trichlorid  590. 
Galmei  561,  564. 

Galvanische   Zellen    738,    umkehrbare 

vgl.  Akkumulatoren. 
Garkupfer  685. 
Gas,  Ölbildendes  418,  vgl.  auch  Äthylen. 

—  sylvestre  vgl.  Kohlendioxyd. 
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Gase,  Dichte  17,  Unterschied  vou 
Dämpfen  24,  26,  vollkommene  Gase 
25,  80,  ideale  Gase  34,  80;  Auf- 
sammlung der  Gase  92,  97  (Fig.  18 
bis  21),  287,  Entwickeln  93,  95,  118, 
120,  153,  288,  Waschen,  Trocknen 
120  (Fig.  34  bis  36),  Diffusion  226, 
233  (Fig.  95),  Aufbewahrung  ver- 
flüssigter Gase  225  (Fig.  87),  259 
(Fig.  111  bis  116);  vgl.  a.  öchall- 
geschwindigkeit  in  Gasen. 

Gas-behälter  97  (Fig.  20  u.  21). 

—  -beleuchtung  428,  425,  426. 

—  -brenner  vgl.  b.  Brenner. 

—  -dichte  vgl.  Dichte. 

—  -erzeuger  von  Burgemeister  442 
(Fig.  201). 

—  -gesetze  23,  28,  33,  35,  36,  42,  58. 
glühlicht  vgl.  Auerlicht. 

—  -messung  235. 

—  -moleküle,  lebendige  Kraft  35, 
Konst.  37  (Tab.),  Dissociation  und 
Polymerisation  42,  absolute  Gröfse 
u.  Geschwindigkeit  37,  744  u.  Bei- 
lage II. 

—  -Ofen,  von  Eöfsler  438,  558. 

—  -öl  443. 

—  -reiniguDgsmasse  622. 
Gasometer  vgl.  Gasbehälter. 

rASOOSpASHUft    ♦OC^OpRUft    B040p041>     ist 

Phosphorwasserstoffgas. 
Gasselbstzünder  127,  710. 
Gay-Lussacturm  251  u.  Fig.  108. 
Gaylnssit  550. 
Gaz  de  marais  ist  Methan. 
Gaz  du  paradis  ist  Stickoxydul. 
Gaz  sulfureux  ist  Schwefeldiozyd. 
Gebrannter   Gyps,  Kalk,  Marmor  vgl. 

b.  Gyps,  Kalk. 
Gefälle  vgl.  Differentialquotient 
Gefrierpunkt  29. 
Gefrierpunktsemiedriguug  40,  69,  542, 

739. 
Gegengifte    gegen    Arsen    621 ,    gegen 

Blei  664. 
Geifslerrohr  213,  429. 
Gelb,  Kasseler  vgl.  Bleichlorid,  basisches. 
Gelbbleierz  647,  661,  669. 
Gelbeisenstein  618,  624. 
Gelbes  chromsaures  Kalium  vgl.  Kalium- 

Chromat. 
Gelbglas  367. 
Gelbgold  702. 
Gelbgufs  vgl.  Messing. 
Genauigkeit  naturwissenschaftl.   Beob- 
achtungen 1. 
Generatorgas  445,  Heizwert  446. 
Geokronit  378. 
Geräteglas  vgl.  unter  Glas. 
Gerbsaures  Wismut  674. 
Germanium,  Konst.,  York.  481,  Darst., 

Big.,  specif.  Wärme  482,  Verbb.  des 


vier-   und   zweiwertigen   483  ,     £rk- 
Best.,  Eist.  484. 
Germanium^chloroform  483. 

—  -dioxyd  483. 

—  -disulfld  483. 

—  -flaorwasserstoffsäure  484. 

—  -hydroxydul  483. 

—  -kaliumfluorid  484. 

—  -oxychlorid  483. 

—  -säure  483. 

—  -sulfür  483. 

—  -tetrachlorid  483. 

—  -tetrafluorid  483. 
Geruchssinn,  Empfindlichkeit  743. 
Geschützbronze  688. 
Geschwindigkeit  chemischer  Reaktion^'Zi 

vgl.  Beakt ionsgeschwind  igkeit. 

Gesetz,   periodisches   vgl.    System    der 
Grundstoffe. 

Gesteine  und  Gl&ser  (Theorie)  740. 

Getränke,  moussirende  405,  407,  41G. 

Gewicht  8,  absolutes  der  Gasmoleköle 
37,   absolutes  der  Atome  vgl.  onter 
Atome,  Yerbindungs-,  Äquivalent-  64^ . 
56,    59,    63,    735,   spec.    Gew.     11, 
Tabelle  a.  S.  17,  Tafel  a.  8.  19,  Ge- 
haltsbestimmung  von  Lösungen   11. 
Methoden      zur      Ermittelung      14, 
Bunsens  Methode  34. 

Gewichte,  metrische  7,  ältere  u.  fremd- 
ländische 9. 

Gewicht  und  Masse  7. 

Gewichtseinheit  9. 

Gewichtssystem  7,  8. 

Geyser  217,  470. 

Gibbsit  585. 

rH4poKCiuaHHB%  ist  Hydroxylamin. 

Giftfänge  362. 

Giftmehl  vgl.  Arsen sesquiozyd. 

Glanzgold  703,  717. 

Glanzkobalt  628,  631. 

Glas,  Löslichkeit  in  Wasser  138,  Ätzen 
327,  Bildung  475,  Fabrikation,  ver- 
schiedene Arten  550,  farbiges,  leicht- 
u.  schwerschmelzbares  Geräteglat 
(Jenaer)  551,  Hist.  552;  Dichtang 
von  Glas  an  Metall  544,  Blei-  669, 
Flint-  669,  Krystall-  669;  Gläser  und 
Gesteine,  Theorie  740. 

Glasfeder  von  Kundt  213. 

Glashäfen  551  (Fig.  259  bis  261). 

Glasige  Phosphorsäure  vgl.  m  -  Phos- 
phorsäure. 

Glaskopf,  brauner  613. 

Glasröhren,  tönende  vgl.  Harmonika. 

Glassatz  551. 

Glasur  587,  661. 

Glaubersalz  vgl.  Natriumsulfat. 

Glaukodym  52. 

Gleichgewicht,  chemisches  730. 

GleichheitKphotometer  vgl.  Photometer 
von  Lummer-Brodhun. 
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OleicliuDgen,  chemische  63. 
OletsoherbilduDg  135. 
Olimmer  586,  591. 
Olimmerschiefer  604. 
PiHMift  ist  Aluminium. 
Olockenmetall  657,  688. 
Oloverturm  251  (Fig.  108). 
Olüblampe  von  Davy  vgl.  b.  Davy. 
Olülilicht  vgl.  Qasgliihlicht. 
OnelR  586. 
Onomium  52. 

Oold,  York.  697,  Gewinnung,  Amalga- 
xnationsverfahren  698,  Chlorirungs- 
verfahren ,  Oyankaliumverfahren, 
Beindarst.  699,  £ig.,  kolloidales  700, 
Hist.,  Statistik  701,  Legirungen, 
Verw.  für  Münzzwecke  702,  in  der 
Medizin,  Photographie,  Glastechnik 
704,  Verbb.  704,  Prüfung  705,  Erk., 
Best.  724.  —  Vgl.  a.  Blattgold, 
Faules  G.,  Mannheimer  G. 
Oold-amalgam  702. 

—  -carbid  705. 

Chlorid    vgl.    Aurlchlorid,    -chlor- 

wasserRtoffsäure  705. 

—  -chloridchlornatrium  704. 

—  -oblorür  vgl.  Aurochlorid. 

—  -cyanidcyankalium  703. 

—  -eztraktion  vgl.  b.  Gold(Gewinnung). 

—  -hydrosol  700. 

—  -hydroxyd  704. 

—  -hydroxydul  704. 

—  -oxyd  704. 

—  -oxydul  704. 

purpur,  Oassius'  700. 

—  -rubinglas  700. 

—  -säure,  m-,  704;  Salze  vgl.  Anrate. 

—  -schäum,  unechter  276. 

—  -schlägerhäutchen  116. 

—  -Schwefel  ist  Antimonpentasulfid. 

—  -Währung  703.  . 

—  -waren,  Prüfung  705. 

—  -Wasser  vgl.  Danziger  Goldwasser. 
GoldRchmidts       Seh  weifsverfahren 

578,  632,  640. 
Göthit  613. 
Gradirhäuser  522. 
Gramm  7. 
Grammäquivalent  737. 

Grammmolekül  39,  737. 

Granat  470,  586. 

Granit  470,  586. 

Graphische  Konstruktion  des  periodi- 
schen Gesetzes  vgl.  unter  System 
der  Grundstoffe. 

Graphit,  York.  389,  Bild.  390,  Eig. 
393,  Verw.  396,  Heizwert  446. 

Graphitsäure  393. 

Graubraunsteinerz  633. 

Granspiefsglanz  378. 

Greenockit  564. 


Gröfse,  absolute  der  Atome  vgl.  unter 
Atome. 

GrOfsen,  variable  6. 

Gröftenordnungen  der  in  der  Natur 
vorkommenden  Entfernungen  und 
Geschwindigkeiten  743  u.  Beilage  II. 

Groveelement  741. 

Grubengas  ist  Methan. 

Grubenlampe  vgl.  Davy  sehe  Sicher- 
heitslampe. 

Grün,  Braunschweiger  vgl.  Braun- 
schweiger Grün. 

Grundirsalz  ist  Natriumstannat. 

Grundstoffe,  chemische  50,  Tabb.  51, 
62,  726  u.  Beilage  I,  unsichere,  an- 
gebliche 51,  725,  Häufigkeit  53,  All- 
gemeines 79,  485,  725  ff.,  Wertig- 
keit 727;  typische  G.  729. 

Grüneisenstein  620. 

Grünspan  694. 

Guajaktinktar,  Yerw.  103. 

Guanidin,  Base  und  Nitrat  450. 

Guignets  Grün  642. 

GuTs,  schmiedbarer  607. 

Gufseisen  607. 

Gufsstahl  611. 

Gyps  238,  Eig.,  gebrannter,  totgebrann- 
ter 541. 

Gyps-spat  541. 

—  -stein  541. 

—  -Zwilling  541  (Fig.  248). 


H. 


Haarkies  626. 

Haarsalz  557,  582. 

Haftenergie  für  elektrische  Ladung  169. 

Hahntrichter  287  (Fig.  187). 

Haidingerit  545. 

Halbmetalle  368. 

Halogene  78,  273,  315;  Scheidung  313. 

Hämoglobin  604,  Yerbb.  mit  Sauerstoff, 
Kohlenozyd  411. 

Harmonika,  chemische  124  (Fig.  41 
bis  43). 

Harmotom  532. 

Harnstoff  450. 

Harrogate  217. 

Hartblei  374,  663. 

Hartmanganerz  636. 

Hartmarmor  542. 

Hauer! t  631. 

Hauptgase  81,  Spektra  117  u.  Tafel  I. 

Hauptsätze  der  mechanischen  Wäi*me- 
theorie  vgl.  Wärmetheorie ,  mecha- 
nische. 

Hausmannit  631,  633. 

Heavy  carburetted  Hydrogen  istÄth^'len. 

Hefnerlicht  433. 

Heilige  Feuer  vgl.  Feuer,  heilige. 

Heizgase  412,  434,  Dardt.  443. 
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Heizmaterialien  434. 

Heizwert,  Berechnung  a.  d.  Yerbren- 
nungsw&rme  448. 

Hektar  5. 

Hektogramm  8. 

Hektoliter  5. 

Helium,  York.  211,  Darst.  212,  £ig. 
215,  Spektrum  214,  216  a.  Tafel  II, 
Erk.,  ehem.  Yerh.,  Hist.  216. 

Helium  vgl.  a.  bezüglich  der  Yei*dicht- 
barkeit  u.  de»  Siedepunkte  den  Zu- 
satz auf  8.  XXYH. 

Heliumthermometer  82,  226. 

Helvin  578,  689. 

Hempe Ische  Mischung  219,  221. 

Hepar  vgl.  Schwefelleber. 

Heteroklin  689. 

Hexagouales  System  vgl.  Eis,  Krystall- 
form. 

Hezathionsäure  256. 

Hirschhornsalz  199,  512. 

Hisingerit  624. 

Hochofen  607  (Fig.  270),  Phasen  des 
Hochofenbetriebes  608. 

Hochofengraphit  890. 

Hofmannsche  Yorlage  260,  457 
(Fig.  115,  116,  204). 

Höllenstein  ist  Süberuitrat. 

Holmium  51. 

Holzasche  502. 

Holzkohle  390,  894,  898,  Yerbrennungs- 
wärme  446;  Absorption  von  Gasen 
durch  H.,  entfärbende  Kraft  457. 

Holzkohlenroheisen  610. 

Homologes  Zinn  51. 

Homblei  273,  vgL  Bleichlorid. 

Hornblende  470,  561. 

Homsilber  273,  681. 

Houille  vgl.  Kohle. 

Hundredweight  vgl.  b.  Centner. 

Hundsgrotte  400. 

Hüttenohemie  vgl.  unter  Chemie. 

Hütteni-auch  vgl.  Arsensesquiozyd. 

Hyalosiderit  624. 

"Ycfoi^    ist  Wasser. 

Hydrargyllit  581. 

Hydrargyi-um  ist  Quecksilber;  H.  mu- 
riaticum  oorrosivum  ist  Quecksilber- 
chlorid; H.  muriaticum  mite  ist 
Quecksilberchlorür. 

Hydrazin  154,  158,  Bild.,  Darst.  195, 
Eig.  196,  553,  Hydrat  196,  518, 
Best.  197,  Salze  197,  554,  Uiat.  197. 

Hydrazinsulfat  195,  554. 

Hydrobromic  acid  ist  Bromwasserstoff. 

Hydrofluoric  acid  ist   Fluorwasserstoff. 

Hydrogen,  Hydrogene  ist  Wasserstoff. 

Hydrogen  siiicide  ist  Silicium Wasser- 
stoff. 

Hydrogene  antimoni^  ist  Antimon- 
wasserstoff. 

Hydrogene  ars4ni^  ist  Arsen  Wasserstoff. 


Hydrogene  phosphor^  gazenjr  ist  PLr-# 

phorwasserstoffgms. 
Hydrogene  photphorö  liquide    ist  fläe»- 

ger  Phosphorwasserstoffl 
Hydrogene  sulfür^  ist  Schwefeliv&ascr 

Stoff. 
Hydrogenium  ist  Wasserstoff;     ü.    ptr 

ozydatum  ist  Wasserstoffsopero^. 
Hydrojodic  acid  ist  Jodwaeserfctoff. 
Hydroperoxyd  ist  Wasserstoflsaperocrr. 
Uydroschweflige  Säure  246. 
Hydrosole  670,  700. 
Hydrostatische  Wage  vgl.  Wage,  bydrc- 

statische. 
Hydrosulftde  s.  bei  den  betr.  M^etalles. 
Hydrothionsäure  ist  Schwefel  Wasserstoff. 
Hydroxyde    de     potasse    ist     Kalinm- 

hydroxyd. 
Hydroxyl  156,  168. 
Hydroxylamin,  Konstitution  159,  Bild-, 

Darst  209,  Eig.,  Reaktionen    210, 

Nachweis,   Best.  211,   Ghlorbydrac 

Sulfat,  Phosphat  513. 
Hydroxylamindisulfonsäure   209,    269, 

K-salz  680. 
Hydroxylaminmonosulfonsäare  269. 
Hygroskopische   Substanzen   vgl.    Sub- 
stanzen, zerfliefsliche. 
Hypochlorite  290,  Erk.,  Best.  295. 
Hyponitrite  184. 
Hyponitrous    acid    ist    untersalpetrige 

Säure. 

—  -oxide  ist  Stickoxydul. 
Hyrgol  567. 

L 

Ideale  Gase  vgl.  b.  Gas. 

Idrialit  565. 

Imid  158,  450. 

Imidosuifonsfture  269. 

Indigoküpe  562. 

iDdischer  Rohsalpeter  ^1.  b.  Salpeter. 

Indium,  Konst.,  York.  590,  Hist,  Darst, 

Eig.,    Yerbb.    591,    Spektrum.  552 

(Tafel  IV). 
Indium-ammoDiumalaun  591. 

—  -dichlorid  591 : 

—  -hydroxyd  591. 

—  -monochlorid  591. 

—  -nitrat  591. 

—  -sulfat  591. 

—  -sulfhydrat  591. 

—  -Sulfid  591. 

—  -tricblorid  591. 
Induktionsapparat  741. 
Infusorienenle  vgl.  Kieselgur. 
Intensivleuchtgas  vgl.  Acetylen. 
lojTb  ist  Jod. 
Io4HCTOB04opoAHaji     KMcioia     ist    Jod* 

Wasserstoff. 
Ionen  39,  188,  166,  positive,  negati?«, 
komplexe  783,  Gewicht  744. 
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oxien-tlieorie  785,  Anwenduog  740. 

—  -'wr&nderung  734. 

Liridiuixi,  Konst.,  York.  Beindarst.  714, 
Gig.,  liegirungen,  Yerbb.  715,  716, 
Verw.  716,  ffist.  723,  Erk.,  Best. 
724. 

Ix*idiaTXi-cblor&r  716. 

—  -bydroxyde  715. 

—  -Oxyde  715. 

-Salmiak  715. 

-tetrachlorid  716. 

Iron  ist  fiisen. 

Isomerie,  geometrische,   Struktur-  184. 
Xeoverbindungen  vgl.  i-Verbb. 
Itaberit  612. 
Itacoluxnit  389. 


J. 


Janiesonit  378. 

Jaspis  470. 

Jenaer  Qlas  vgL  unter  Glas. 

Jod,  Konst,  York.  308,  Bild.,  Barst 
310,  £ig.,  Löslichkeit  311,  Tinktur, 
pbyaiolog.  "Wirkung,  Yerw.,  Fabri- 
kation, EntwickeluDg  812,  Nach- 
weis, Best  313,  318,  Hiat  314, 
Bedeutung  der  Entdeckung  315, 
£zp.  820,  Yerbb.  mit  O  und  OH 
317,  mit  N,  S,  Br,  Cl  319,  Yerh.  g. 
Benzol  739. 
Jod-aluminium  585. 

—  -ammonium  319. 

—  -arsen  368. 

—  -äthyl  312. 

—  -blei  668. 
— -  -fette  312. 

—  -gorgoBäure  310. 

—  -kalium  312,  500,  stärke  104,  Ti- 
tration 318. 

—  -kohlenstoff  455. 

—  -magnesium  559. 

—  -methyl  312,  455. 

—  -natrium  312. 

~  -pentafluorid  317,  325. 

—  -pentozyd  317. 

—  -phosphonium   321,    335,   344,    351, 
358,  513,  Barst.  358. 

—  -phoBphor  350. 

—  -queoksilber    vgl.    Queoksilberjodid. 

—  -rubidium  312,  506. 

—  'rabidiumtetrachlorid  507. 

—  -säure  317,  518,  Salze  vgl.  Jodate. 

—  -schnupfen  312. 
— Schwefel  320. 

—  -Silber  682. 

—  -starke  104,  312. 

—  -Btickstoflf  319,  Barst.  321. 

—  -trichlorid  320,  Barst.  322. 

—  -Wasserstoff  312,  Kon&t.,  Barst.  315, 
321,  Eig.  315,  Löslichkeit,  Yerh. 
316,  Yerw.  817. 


Jod-wasserstoffsäure     vgl.    Jodwasser- 
stoff. 

—  -Wismut  678. 

—  -zink  564. 
Jodate  318. 
Jode  ist  Jod. 

Jodide,  unterschied  von  Bromiden  u. 

Ohloriden  313. 
Jodine  ist  Jod. 
Jedipin  312. 
Jodoform  312,  455. 
Jodol  312. 

Jodometrie  314,  364,  500. 
Jodoninm  593. 
Jodoniumv  erbind  ungen, 
Jodosonaphtalin, 
Jodofio verbind  ungen  593. 
Jodothyrin  vgl.  Thyrojodin. 
Jodum  ist  Jod. 
Jelly sches  Luftthermometer  vgl.   bei 

Thermometer. 
Joule  ist  Wattsekunde. 
Jungfernquecksilber  565. 


K. 


Kainit  557. 

Kainosit  594. 

Kakodylverbindungen  362. 

Kai.  ist  Kalorie. 

Kalaüt  585. 

Kali  causticum,  K.  causticum  fusum, 
K.  hydricum,  K.  hydricum  alkohole 
depuratum  vgl.  b.  Kaliumhydroxyd. 

KaiH  ist  Kaliumhydroxyd. 

Kaiift  ist  Kalium. 

Kali-apparate  409. 

—  -feldspat  489. 

—  -glas  vgl.  unter  Qla?. 

—  -glimmer  489. 

—  -hydrat  vgl.  Kalilauge. 

—  -lauge  493,  vgl.  a.  Kaliumbydr- 
oxyd. 

—  -Salpeter  vgl.  Kaliumnitrat. 

—  -salzlager  489,  504,  559;  Entstehung 

490,  Prod.  der  Kaliwerke  490,  491 
(Tabb.),  Entdeckung  504. 

—  -Wasserglas  503. 

Kalium,  Konst.,  York.  489,  Prod. 
an  -Salzen  490,  491,  Barst.,  Eig. 

491,  Yerbb.'  mit  O  und  H  492, 
Yerbb.  mit  N  495,  S  497,  Halo- 
genen 498,  F,  P,  0  501,  mit  Cyan, 
Bhodan,  Si  502,  Eist,  Statistik  504, 
Erk.  630. 

—  hydricum  ist  Kaliumhydroxyd. 

I  —  hydroxyiamindisulfosaures  209,  269, 

'        680. 

I  —  sulfuricum  vgl.  Kaliumsulfat. 

,  Kalium-alaun  583. 

'  —  -aluminium Silikate  586. 
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Kaliom-amid  495. 
anrät  704. 

—  -bromid  vgl.  Bromkaliam. 
carbid  425,  501. 

—  -ehlorat  82,  291,  294»  499,  Anwen- 
dung 499. 

ohlorid  vgl.  Chlorkalium. 

-—  -chlorit  290,  293,  499. 

Chromat     642,     spec.     Gew.     der 

LösuDgen  64S,  Tabelle. 

—  -cyanat  503. 

Cyanid  vgl.  Cyankalium. 

—  -dichromat  212,  643,  spec.  Gew.  der 
Lösungen  643  (Tab.). 

—  -dikarbonat  502. 

—  -dioxyd  492. 
-—  -disulfat  498. 

—  -disumt  453,  498. 

—  -eisensulüd  616. 

—  -ferrat  614,  Darst.  614. 
fluorid  vgl.  Fluorkalium. 

—  -hydrosulfid  497.  * 

—  -hydroxyd  492,  Bild.,  Beinigung, 
Darst.,  £ig.  493,  spec.  Gew.  von 
Lösungen,  Versendung,  Anwendung 
494,  Prüfung  495. 

—  -hydrür  492. 

—  -hypochlorit  499,  Hist.  523. 

—  -hypojodit  500. 

—  -iridiumcblorid  716. 

—  -jodat  500. 

—  -Jodid  vgl.  Jodkalium. 

—  «karbonat  501. 

—  «magnesiumkarbonat  560. 

—  -magnesiumsulfat  557. 

—  -manganat  637. 

—  -manganit  636. 

—  •metantimonit  501. 

—  -natriam  615. 

—  -nitrat  167,  496,  Verw.  497. 

—  -nitrid  495. 

—  -nitrit  496. 

—  -osmat  720. 

—  -ozimidosulfonat  ist  Hydroxylamin- 
disulfosaures  Kalium. 

—  -palladiumchlorid  719. 

—  -Perchlorat  292,  500. 

—  -pei jodat  500. 

—  -permanganat  637. 

—  -m-phosphat  501. 

—  -platinchlorid  vgl.  Kaliumplatini- 
chlorid. 

platinchlorür    vgl.    Kalium  platino- 

chlorid. 

—  -platinichlorid  713. 

—  -platinochlorid  713. 
pyroantimoniat  501. 

—  -pyrosulfat  498. 

—  -salze,  Verarbeitung  der  natürlichen 
491. 

—  -Silikat  471,  501. 

—  -stannat  658. 


Kalium-subchlorid      oder       -8ul>cbi 

499. 

—  -Sulfat  498. 

—  -sulfld  498. 

—  -sulfit  498. 

—  -thioantimonit  501. 

—  -verbb.,    Prod.  490,    491 ,    rrÄl>r 
Kalk,  gebrannter  538,    gelösclm^er 

totgebrannter,  magerer  538, 
Kalk-hydrat  vgl.  Oal(.'iuinbydro:3c:;^ti. 
-—  -licht  (Drummoud)   128. 

—  -milch  539,  Gehalt  an  Ätzkj«J-k    c 
(TabeUe). 

—  -sinter  549. 

—  -spat  536,  549. 
stein  538,  549. 

—  -Wasser  539. 

ELalomel  vgl.  Quecksilberchlorär. 
Kalorie  118,  grofse ,  kleine ,  O  s  1 1^  a  1 

41,  von  Bunsen  67  (Fig.  6),    ^*: 
Kalorimeter,  von  Berthelot  447, 

Junkers  448. 
Kalorimetrischer  Effekt  113,  117,    3^7 

vgl.   a.   Heizwert  u.  Verbrenmxng's 

wärme. 
Kälteerzeugung  vgl.  Eismascbinen  an  - 

Kühlmaschinen. 
Kältegrade  vgl.  Thermometer. 
Kältemaschinen    vgl.    Kuhlmasohinei:, 

Eismaschinen. 
Kältemischung  mit  CO,  404. 
Kältemittel  407. 

Kalzinirte  Soda  vgl.  Calcinirte  Soda. 
Kammersäure  251. 
Kanonenmetall  657. 
Kaolin  586. 
Karbonate  406. 
Karbonsäuren  415. 
Karbonyl  415. 

Karbonylchlorid  vgl.  Phosgen. 
Karboxyl  415. 
Karnallit  vgl.  Camallit 
KarphoBiderit  620. 
Kasdir  vgl.  Zinn  (Hist.). 
Kasseler  Gelb  ist  basisches  Bleichlorid. 
KaaaCrsfiog  ist  Zinn. 
Katalyse  vgl.  Kontaktwirkungen. 
Kathode  109.  114,  166,  733. 
Kation  169,  733. 

Kaustische  Soda  ist  Katriumhydroxyd. 
Kaustisches  Ammoniak  vgl.  Ammoniak. 
Keilhauit  594. 
Kelp  314. 
Kennziffer  2. 
Keramik  586. 
Keriz  130. 

Kerzenfabrikation  417. 
Kesselstein  138. 
Ketone  415. 
Kienrufs  390. 

Kiese  vgl.  Schwefel metalle. 
Kiesel  vgl.  Silioium. 
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iesel-erde  ist  Siliciumdiozyd. 

—  -flu.or"ba.ryiim  535. 

—  -iluorkaliam  479,  503. 

—  -fluorstrontiuDi  660. 

—  -flxiorvBrasserstoffsäare  479,  503. 

—  -g^r  470. 

—  -malacbit  695. 

—  -säure,   o-  u.  m-  473. 

—  -säureanhydrid    ist   Siliciumdioxyd. 

—  -Sinter  470,  473. 

—  -^Fismut  674. 

—  -zinkspat  564. 
iCieserit  557. 
KAlbrikenit  378. 
Kilogramm  8. 

Kilometer  3. 

Kilo'w^attBtunden  vgl.  b.  Arbeit. 

Kipp  scher  Apparat  94  (Fig.  17),   120, 

179,   279  (Fig.  125),  287  (Fig.  137), 
416,  420. 
KirschlorbeerwaBser  449. 
KMC.iopo4i>  Vgl.  Sauerstoff. 
Kjeldahls  Beaktion  198. 
Klassifikation  der  Elektrizitätsleiter  733. 
Klumegas  ist  Acetylen. 
Knallgas    114,   Entzündung    113,    126, 
Bild,  aus  überhitztem  Vv  asserdampf 
139. 
Knallgasflamme,  Temp.  139. 
Knallgasgebläse  127  (Flu;.  48  u.  49). 
Knallgold  704. 
Knallluft  vgl.  KnallgaR. 
Knallpul vev  497. 

Knallquecksilber  209,  572,  Anwend.  573. 
Knallsäure  449,  572,  Ag-salz  683. 
Knallsilber  ist  Stickstoff silber,   Silber- 

amid  oder  knallsaures  Silber. 
Knallflilber  Berthelots  ist  Silberamid . 
Knochenasche  322,  328,  544. 
Knochenkohle  vgl.  Kohle,  organische. 
Kobalt,    Konst.,     Vork.    627,    Darst, 
pyrophorisches,   Eig.,  Bist.,  Verw., 
Verbb.  mit  O  628,   mit  O  und  H, 
N  629,  mit  S,   Cl  630,   P,   As,   C, 
Si    681,    Erk.,     Scheidung,     Best. 
654. 
Kobalt  -  ammonium Verbindungen   vgl. 
Kobaltiakverb. 

—  -blau  631. 

—  -bleierz  667. 

—  -bläte  631. 

—  -Chromat  644. 

—  -dioxyd  629. 

—  -di8ulfid  630. 

—  -gUnz  628. 

—  -hydroxyd  vgl.  Kobaltihydroxyd. 
— hydrozydul  vgl.  Kobaltohydroxyd. 

—  -karbonat  614. 

—  -kies  628,  630. 

—  -oxyd  629. 

—  -oxydul  628. 

—  -oxyduloxyd  628. 


Kobalt-phosphat  631. 

—  -sesquiozyd  vgl.  Kobaltoxyd. 

—  -sesquisulfid  vgl.  Kobaltsulfid. 

—  -silicid  631. 
— -  -sulfld   630. 

—  -aulfür  630. 

^Vitriol  vgl.  Kobaltosulfat. 

Kobaltiakverbindungen  629. 

Kobaltige  Säure  629. 

Kobaltihydrozyd  629. 

Kobaltinitrowasserstoff säure  629. 

Kobaltinitrowasserstoffsaures  Natrium 
629,  Darst.  629. 

Kobaltioxyd  vgl.  Kobaltoxyd. 

KobaUoarsenat  631. 

Kobaltohydroxyd  629. 

Kobaltonitrat  630. 

Kobaltosilikat  631. 

Kobaltosulfat  680. 

Kohäsion  20. 

Kohle,  fossile,  Bild.  390,  organische  390, 
394, 396,  technische  Bedeutung  397, 
als  Sprengstoff  399. 

Kohlefllter  395. 

Kohlendioxyd,  Oehalt  der  Luft  224, 
Vork.  399,  Bild.  400,  Darst.,  Big., 
flüssiges  401,  festes  403,  Yerh.  404, 
physiol.  Wirkung,  Anwendung  406, 
Erk.,  Best.,  Absorptionsapparate  für 
OOg,  Bist.  409,  Exp.  mit  gasförm., 
flüss.  u.  festem  458  ff. 

Kohlenoxychlorid  vgl.  Phosgen. 

Kohlenoxyd,  Konst,  York.,  Darst.  410, 
Eig.,  physiol.  Yerh.  411,  ehem. 
Eig.  412,  Yerw.,  Behandl.  v.  Yer- 
gift. ,  Nachweis,  Best.  413,  Heiz- 
wert 446. 

Kohlenoxyd-eisen  604,  621. 

kalium  412,  501. 

—  -nickel  412,  627. 

Kohlenoxysulfid  453,  Darst.  468. 

Kohlensäure  405,  Anhydrid  vgl.  Kohlen- 
dioxyd; Salze  v^l.  die  betr.  Karbo- 
nate; Chlorid  vgl.  Phosgen. 

Kohlenstaubfeuerung  439. 

Kohlenstoff,  Konst.,  Vork.  889,  gebun* 
dener  389,  Belndarst.  390  u.  394, 
alloti'ope  Modif. ,  gemeinsame  Eig. 
aller  Modif.  390,  thermochemische 
Konst.,  specif.  Wärme  397,  Hist., 
Statistik  398,  Verbb.  mit  H  414, 
Heizwert  446,  Verbb.  mit  N  448, 
Verbb.  mit  S  451 ,  Verbb.  mit  den 
Halogenen  454,  Exp.  457,  Darst. 
aus  00,  460. 

Kohlenstoff- disulfid  vgl.  Schwefel- 
kohlenstoff. 

gruppe  81,  382. 

magnesium  vgl.  Magnesiumcarbid. 

—  -metaile  vgl.  die  betr.  Metallcarbide. 

—  -natrinm  vgl.  Natriumcarbid. 
suboxyd  413. 
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Kohlenstoff-tetrachlorid  vgl.  Tetrachlor- 
kohlenstoff. 

Kohlenwasserstoffe  414,  ungesättigte 
419;  physiol.  Wirkungen  425. 

Kohlen  wasserstoffgas,  schweres  vgl. 
Äthylen. 

Koks  894,  395,  898. 

Kolloidales  Gold  vgl.  unter  Gold. 

Kolloidales  Silber  vgl.  unter  Silber. 

Kolumbit  602. 

Kolumbium  ist  Niob. 

Kompressionskühlmaschinen  407. 

Königsgelb  vgl.  Bleichromat. 

Königswasser  296. 

Konstanten  vgl.   kritische  Konstanten. 

Konstitutaonsformeln  157. 

Kontaktwirkung  114,  710. 

Kontrastphotometer  vgl.  Photometer 
von  Lummer-Brodhun. 

Konzentration,  Einflufs  auf  Sinn  und 
Schnelligkeit  des  chemischen  Um- 
satzes 731. 

Konzentrationsänderungeu  bei  Elektro- 
lyten 735. 

Koprolithe  328,  544. 

Korallen  549. 

Korallenerz  565. 

Korpuskeln  744. 

Korund  580. 

Kraft,  Begriff  u.  Einheit  18. 

Kreide  549. 

KpEHHEBaA  KHCiora  ist  Kieselsäure. 

KpBHHift  ist  Silicinm. 

KpeiBHCTuft  yrjepo4'B  ist  Siliciumcarbid. 

KpeHHMCTuft  Bo4opo4%  ist  Silicium- 
wasserstoff. 

Krith  9,  110. 

Kritische  Konstanten  26  (Tab.) ;  vgl.  a. 
b.  Dichte,  Druck,  Temperatur. 

Krokoit  669. 

Kryolith  322,  480,  576,  581,  585. 

Krypton  223,  Spektrum  215  (Tafel  11). 

Kry stallglas  vgl.  unter  Glas. 

Krystalloide  474. 

Krystallsoda  525. 

Kubikcentlmeter  5. 

Kubikdecimeter  5. 

Kubikmeter  5. 

Kubikmillimeter  5. 

Kubischer  Salpeter  ist  Katriumnitrat. 

Kühlmaschinen,  Theorie  407;  vgl.  a.  b. 
Eismaschine. 

Kundtsche  Glasfeder  213. 

Kundtsche  Röhre  73. 

Kunkelsche  Probe  411,  413. 

Kunstmarmor  vgl.  Hartmarmor. 

Kupfer,  Konst. ,  York.,  Gewinnung 
684,  Reindarst.  685,  Eig.,  Verh. 
686,  physiol.  Wirkung,  Statistik, 
Leitfähigkeit  für  Elektrizität  und 
Wärme,  Legirungen  687,  Verbb. 
mit  0  689,  mit  O  und  H,  mit  N,  S 


690,  mit  Cl  692,  mit    J,    P. 
C    693 ,    mit    8i     69^4  ,       ^Vi 
Verbb.,  Erk.,  Best.    69d,    696; 

fähigkeit  732. 
Kupfer-alüminium  688. 

—  -amalgam  687. 

antimon, 

arsenat, 

—  -arsenit  693. 

—  -Chlorid  vgl.  Gupriohloricl. 

chlorür  vgl.  Cuproctilori<l. 

cyanür  vgl.  Guprocyanici. 

glänz  684,  690. 

bammerschlag  686. 

hydroxyd  vgl.  Cupribydroxyd. 

hydroxydul  vgl.  Cuprohy^droxvd. 

—  -indig  691. 

—  -jodür  vgl.  Onprojodid. 

—  -karbonat  vgl.  Ouprikarbonat. 
kies  684,  690. 

lasur  694. 

legirungen  vgL  unter  Kupfer. 

—  -nickel  627. 

nitrat  vgl.  Cupiinitrat. 

nitritammoniak  690. 

—  -oxychlorid  692,  698. 

—  -oxyd  689. 

Oxydammoniak  692. 

oxydul  689. 

—  -phosphat  693. 

phosphid  vgl.  Phosphorkupfer. 

schwärze  689. 

silicid  694. 

-—  -Smaragd  vgL  Dioptas. 

sulfat   691,    spec.    Gew.     von    I^ 

sungen  691  (Tab.). 
Sulfatammoniak     692,      basisches, 

Eig.  692. 
sulfid  vgl.  Ouprisulfid. 

—  -sulfür  Vgl.  Cuprosulfid. 

—  -Vitriol  vgl.  KupfersulÜBt. 

—  -Wasserstoff  689. 
zinklegirung  687. 

zinnlegirungen  vgl.  Bronzen. 

Kupferstecherfirois  327. 

L. 

Lac  sulfuris  praecipitatum  vgl.  8chwe- 
feimilch. 

Lachgas  vgl.  Stickoxydul. 

Lackmus  166,  -ünktur  162,  167. 

Ladung,  elektrische  169. 

Lagoni  380. 

Lampe  von   Mitscherlich  vgl.  Mit- 
scher lichsche  Lampe. 

Lampenrufs  390. 

Lana  philosophica  vgl.  Zinkozyil. 

Laudwirtschaltliche  Chemie  47,  rgl 
auch  bei  Stickstoff,  Phosphonlare, 
Thomasschlacke,  Kalium,  Kainit^ 
Natrinmnitrat. 
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LaDgbeinit  557. 

LäDgeDeinheit  7. 

Längenmafse  3,  ausländische  5,  für  den 

Weltenraum  4. 
Lanthan,  York.,  Yerbb.,  Bist.  595. 
Lapis  oausticus   vgl.  Kaliumhydroxyd. 

—  infemalis  ist  BUbernitrat. 

—  solis  Tgl.  Bologneser  Leuchtstein. 

—  specularis  541. 
Lasurstein  vgl.  Ultramarin. 

Latente  Wärme  23,  des  Dampfes  1S3, 
des  Wassers  136. 

Laughing  gas  vgl.  Btickozjdul. 

Lead  vgl.  Blei. 

Lebendige  Kraft  der  Gasmoleküle  vgl. 
b.  Gasmoleküle. 

Lebensluft  vgl.  Sauerstoff. 

Leberkies  016. 

Leblanc-Sodaprozef»  501,  526. 

Leblanc-Sodarückstände  239. 

Lecithine  328. 

Legirungen  514,  leicht  schmelzbare  663, 
eutek tische  (Roses  Metall,  Woods 
Metall)  671;    vgl.  Metalllegirungen. 

Leguminosen  151. 

Leichtmetalle  485. 

Leiter,  feuchte  138. 

Leiter  vgl.  Elektrizitätsleiter. 

Leitfähigkeit,  elektrische  138,  731  ff. 
(Tabellen),  Anwendung  zur  quanti- 
tativen Analyse  741  (Fig.  291),  vgl. 
a.  Wärmeleitfähigkeit. 

Leitongswiderstand  vgl.  Widerstand. 

Lepidolith  505,  528,  591. 

Lettemmetall  374,  663. 

Leuchten,  Theorie  427. 

Leuchtfarben  536. 

Leuchtgas  vgl.  Steinkohlenleuchtgas. 

Leuchtatein  vgl.  Bologneser  Leuchtstein. 

Leucit  473,  505. 

Libethenit  693. 

Lichtgeschwindigkeit  4  und  Beilagen. 

Lichtmessung  vgl.  Photometrie. 

Lichtquellen,  Vergleich  der  gebräuch- 
lichsten 434  u.  601  (Tab.). 

Lievrit  624. 

Limitenbegriff  7. 

Lindeluft  225,  227. 

Linsen,  achromatische  550. 

Liquor  ferri  sesquijodati  620. 

Liquor  Kali  caustici  vgl.  Kalilauge. 

Liquor  Natri  caustici  vgl.  Natronlauge. 

Liquor  silicum  vgl.  Wasserglas. 

Liter  5,  8  u.  10. 

Lithargyrum  vgl.  Bleiglätte. 

Lithium,  Konst,  Vork.,  Darst.  528, 
Eig.  529,  Verbb.  529,  Anwendung 
530,  Hist.  531. 

Lithium-aluminiumsilikat  586. 

fluorid  530. 

hydroxyd  529. 

Lithium-hydrür  529. 


Lithium-karbonat  530. 

—  -nitrat  529. 
nitrid  629. 

—  -oxyd  529. 

—  -phosphat  530. 

—  -subohlorid  530. 
Lithopon  534,  563,  564. 
Logarithmen,   Antilogarithmen  2  und 

Beilage  I. 

LösUchkeit  742. 

Losungen,  Gehaltsbest.  durch  spec.  Gew. 
11 ;  gesättigte  L.  136,  übersättigte  187 ; 
elektrochemische  Theorie,  anomales 
Yerh.  bezügl.  des  osmotischen 
Drucks  738;  feste  Lösungen  739. 
Ygl.  auch  Auflösung. 

Lösungsdruck  738.     - 

Lösungsmittel  245. 

Lot  663. 

Löten  von  Metallen  524. 

Lötrohr  438  (Fig.  196  u.  197). 

Lucium  51. 

Luft,  atmosphärische,  Konst.  223,  Zus. 

224,  Eig.,  Zerlegung  in  Og  u.  N,  225, 
Analyse  227,  Exp.  227,  Yerh.  g. 
Mg    in    der   Hitze    217,    flüssige 

225.  227  (Fig.  88  u.  89),    Exp.  230. 

—  brennbare  ist  Wasserstoff. 

—  dephlogistisirte  ist  Sauerstoff. 

—  fixe  ist  Kohlendioxyd. 

—  mephitische,  phlogistisirte  ist  Stick- 
stoff. 

Luft-ballon  116. 

gas  444,  Heizwert  446  (Tabellen). 

—  -säure  ist  Kohlendioxyd  oder  a. 
Salpetersäure. 

thermometer  226 ;  vgl.  a.  bei  Ther- 
mometer. 

Wechsel,     hygienische     Bedeutung 

226. 

Lugols  Jodauflösung  311. 

Luna  vgl.  Silber. 

Lustgas  vgl.  Stickoxydul. 


M. 


Magisterium  Bismuti  vgl.  Wismutnitrat, 
basisches. 

Magnalium  555,  579,  678. 

Magnesia  alba  560;  usta  vgl.  Magne- 
siumoxyd. 

Magnesialicht  129. 

Magnesit  554,  560. 

Magnesitspat  560. 

Magnesium,  Konst.,  York.,  Darst.  554, 
Eig. ,  Yerw.  555 ,  als  Reduktions- 
mittel, Pi'eis,  Hist,  Yerbb.  mit 
O  u.  H  555 ,  mit  N ,  S  556,  mit  Gl 
558,  mit  P,  0,  8i  560. 

Magnesium-ammoniumphosphat  558. 
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Magnesium-band  555. 
carbid  560. 

—  -Chlorid  vgl.  Chloriuagnesium. 

—  -doppelsilikate  561. 

—  -grappe  486,  554,  Allgemeines  554, 
574,  Erk.  und  Best,  von  Mg,  Zn, 
Od,  Hg,  Be  574. 

^hydrosulfld  556. 

hydroxyd  556. 

kaliamkarbonat  580. 

—  -karbonat  560,  -dikarbonat  560. 

—  -kobaltit  629. 

—  -nitrat  556. 

nitrid  vgl.  Stickstoffmagnesium. 

—  -oxyd  555. 

—  -phosphate  559. 

—  -pulver  555. 

—  -pyrophosphat  340. 

—  -BUikate  560. 

Buboxyd  556. 

snlfat  557. 

—  -sulfhydrat  vgl.  Magnesiumhydro- 
salfid. 

sulfld  556. 

—  -superoxyd  556. 

—  -verbb.,  Prod.  490  (Tabb.). 

—  -Wasserstoff  556. 
Magneteisenstein  611. 
Magnetische  Metalle  605,  624,  628. 
Magnetkies  616. 

MarBJft  ist  Magnesium, 

Malachit  684,  694. 

Malakkazinn  655. 

Mangan,  Konst,  York.  631,  Darst., 
£ig.,  Yerh.  632,  Legirungen  633, 
Bist.,  Verbb.  633  bis  689;  Erk., 
Scheidung,  Best.  654.  YgL  a.  £ka- 
mangan. 

Mangan-alaune  638. 

—  -amalgam  633. 

—  -blende  638. 

—  -bronzen  633,  688. 

—  -carbid  639. 

—  -Chlorid  vgl.  Manganichlorid. 

—  -chlorür  vgl.  Maoganochlorid. 

—  -dioxvd  633. 
disulfld  638. 

—  -eisen legirungen  633. 

—  -glänz  638. 

—  -heptoxyd  636. 

—  -hydroxyd  vgl.  Manganibydroxyd. 

—  -hydroxydul  vgl.  Manganohydroxyd. 

—  -kiesel  639. 

—  -kupfer  688. 

—  -oxyd  633. 

—  -oxydul  633. 

—  -oxyduloxyd  633. 
säure  63«. 

Säureanhydrid  vgl.  Manganlrioxyd. 

—  -schäum  636. 

—  -sesquioxyd  vgl.  Manganoxyd. 

—  silicid  639. 


Mangan-spat  681,  639. 
--  -Sulfid  638. 

—  -superoxyd,  Regeneriz-un^   279,  t>'«.' 
superoxyd  vgl.  Mang-aziclioxyd. 

—  -tetroxj'd  636. 

—  -trichlorid  vgl.  Mang^aniclilond. 
trioxyd  636. 

—  -Vitriol  vgl.  ManganoeoJ/At. 
Mangan^se, 

MaHraHEuii  ist  Mangan. 
Mangani-chlorid  639. 

—  -hydroxyd  636. 
phosphat  639. 

—  -sulfat  638. 
Manganit  631,  636. 
Manganite  636. 
Mangano-chlorid,  wasserfreies , 

haltiges  638. 

—  -hydroxyd  636. 

—  -karbonat  639. 

—  -nitrat  638. 

—  -süikat  639. 

—  -suliat  638. 
Mannheimer  Qold  657. 
Mantisse  2. 

Maremme  di  Toscana  384. 
Marien  glas  541. 
Mariottesche  Flasche  142. 
Marmor  538,  549.  gebrannter  YgL  KalJi, 

gebrannter. 
Marsh  gas  vgL  Methan. 
Marsh  scher  Apparat  371,  381. 
Mafsanalyse  314,  617. 
Masse  und  Gewicht  7.  I 

Masseneinheit  7.  I 

Massenwirkung  731. 
Massicot  664. 

Mafssystem,  metrisches  3,  8. 
Masut  440. 
Materie,  Erhaltung  der  49.  I 

—  Konstitution  58.  ' 

—  Transport  in  Elektrolyten  733. 
Mathematik,  Stellung  zur  Chemie  1, 43. 
Mechanische  Wärmeüieorie  vgL  Wärme- 
theorie, mechanische. 

Medaillenbronze  657. 

Meer,  Zusammensetzung  53  (Tab.). 

Meerschaum  560. 

Meile  5. 

MeUithsäure  894. 

Mendipit  649. 

Meniskus  25. 

Mennige  666. 

Mephitische  Luft  ist  Stickstoff. 

Mercure  ist  Quecksilber. 

Mercuri-chlorid  vgl.  Queoksilberchlorid. 

—  -isonitrit  569. 

—  -nitrat  569. 
-—  -sulfat  570. 

—  -Sulfid  vgl.  SchwefelqueoksUber. 
Mercurius  praeclpitatus  per  se,  M.  pr. 

ruber  ist  Quecksilberoxyd. 
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IA.ercuro*chlorid  ist  Quecksilberchlorür. 

-  -diromat  644. 

-nitrat  569. 

-nitrit  569. 

-sulfat  570. 

lM.ercury  ist  Quecksilber. 
IMlergel   586. 
Alerkaptan  743. 
jVIessing  562,  687. 
MeTAHi>  ist  Methan. 

IM^etalle,  Molekulargewichte  40,  66,  Kon- 
stitution 74,  731,  Big.  79,  485  if., 
Gewinnung   durch   Elektrolyse  491, 
514,  528,  554,  561,   576,    675,    685, 
Lieitfähigkeit  731(Tabb.);  Dichtung 
von  M.   an   Glas   vgl.   unter   Glas; 
Anwendung  derM.  zur  Temperatur- 
messung vgl.  b.  Thermometer.   Vgl. 
a.  Passive  u.  Magnetische  Me- 
talle. 
Metallbromide ,     -  Chloride ,     -  fluoride, 
-Jodide  vgl.  Brom-,  Chlor-,  Fluor-, 
Jod-metalle. 

MetalUegirungen ,  Anwendung  zur 
Temperaturmessung  vgl.  Thermo- 
meter ;  elektrischer  Leitungswider- 
stand (Zunahme  beim  Erwärmen) 
732  (Tab.). 

Metalloide  79,  Einteilung  80. 

Metallum  problematum  ist  Tellur. 

Metargon  223. 

Metaverbindungen  vgl.  das  Präfix  m-  bei 
den  betr.  Verbb. 

Meteoreisen  604,  624. 

Meter  3. 

Metercentner  vgl.  Doppelcentner. 

Meterkilogramm  18. 

Methan,  Konst.,  York.  415,  Bild.,  Darst., 
KeinigUDg,  Big.  416,  Verw.  417, 
Heizwei*t  446  (Tab.). 

—  Substitntionsprod.  455  (Tab.). 
M^thane  ist  Methan. 
Methanreihe  414,  419. 
Methen-  415. 

Methin-  415. 
Methyl-  415. 
Methylen-  vgl.  Methen-. 

—  -blaureaktion  268. 

—  -bromid  455. 

—  -Chlorid  455. 

—  •fluorid  455. 
~  -Jodid  455. 

Methylwasserstoff  vgl.  Methan. 
Metrisches  Gewichtssystem,  Mafssystem 

vgl.  b.  Gewichtssystem,  Mafssystem. 

Mikron  4. 

Milchglas  658. 

Milchglasplattenphotometer  vgl.  Photo- 
meter von  L.  Weber. 

Milligramm  8. 

Millimeter  4. 

Mimetesit  668. 


Mineral-grün  694. 

—  -kermes  379, 

—  -quellen  470. 

—  -Spiritus  419. 

—  -Wässer  137. 

Mineralisches  Alkali  vgl.  Soda. 
Mineralisches  Chamäleon  vgl.  b.  Chamä- 
leon. 

Minesit  498. 

Mischungsgewicht  vgl.  b.  Gewicht. 

Mispickel  ist  ArsenUes. 

Mitcberlichsche  Lampe  100  (Fig. 
25),  460. 

Mitcherlichs  Verfahren  zum  Nach- 
weis V.  P  353. 

MitisguJGs  688. 

Mittel,  arithmetisches  1. 

M^Ah  ist  Kupfer. 

Modifikationen,  allotrope  289. 

Mofetten  400. 

Mohrsches  Salz  617. 

M  Ohr  sehe  Wage  14,  15. 

Mohr-WestphalscheWagel4(Fig.3). 

Mol  (Grammmoleknl)  39,  737  u.  Beilage 
I,  S.  6. 

Moleküle  59,  absolutes  Gewicht  und 
Durchmesser  743;  vgl.  a.  Gasmole- 
küle. 

Molekulares  Silber  vgl.  unter  Silber. 

Molekulargeschwindigkeit  von  Gasen 
35,  111. 

Molekulargewicht,  Berechnung  aus  dem 
osmotischen  Druck,  Methoden  zur 
Best.  38 ,  41 ,  65 ,  durch  Siede- 
punktserhöhung  oder  Gefrierpunkts- 
erniedrigung  von  Lösungen  40,  69  ff., 
aus  der  specif.  Wärme  40,  41,  66, 
durch  Messung  der  Ausströmungs- 
geschwindigkeit 35,  65,  111,  der 
Dampfdichte  65,  67,  der  kapillaren 
Steighöhe  68. 

MolekuUrtheorie  7. 

Molekularwärme  41,  66. 

Mol^cule  int^grante,  ^l^mentaire,  Con- 
stituante 59. 

MoiHBAKVh  ist  Molybdän. 

Molybdän,  Konst.,  York.,  Darst.,  Eig., 
Hist.  647,  Verbb.  mit  0,  mit  0  u. 
H,  m.  P  648,  m.  S,  Halogenen  649, 
mit  C  649,  Erk.,  Scheidung,  Best. 
654. 

Molybdän-blau  648. 

— -  -carbid  649. 

—  -Chlorid  649. 

—  -chlortir  649. 

—  -dioxyd  vgl.  Molybdänoxyd. 

—  -disulfid  vgl.  Molybdänsiüfid. 

—  -glänz  647. 

—  -oxychloride  649. 

—  -oxyd  648. 

—  -oxydul  648. 

—  -pentachlorid  649. 
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Molybdän-saure  648,  normale,  lösliche, 
Polysäuren  648;  Anhydrid  vgl. 
Molybdäntrioxyd ;  Salze  vgl.  Mo- 
lybdate  und  bei  den  betr.  Metallen. 

—  -sesquiozyd  vgl.  Molybdänozydnl. 

—  -Sulfid  649. 

—  -tetrasulfid  649,  Sulfosalze  649. 

—  -trichlorid  vgl.  Molybdänchlorid. 

—  -trioxyd  648. 

—  -trisulfid  649. 
Molybdate  648. 
Molybdenom  ist  Molybdän. 
Molybdonchlorid  649. 
Monadenlehre  7. 
Monazit  212,  599. 
Monazitsand  597,  599. 
Mono-ammoniumorthophoBphat  512. 

—  -calciumphosphat  545. 

—  -carbonylplatinchlorür  712. 

—  -Chlorjod  320. 

—  -kaliumphosphat  501. 

—  -natriumphosphat  389. 

—  -sulf opersäure  267. 

—  -tropismus  241. 

Mörtel  539,  Luft-,  Wasser-  588. 

Mosandrinm  51. 

MouBsirende  Getränke  vgl.  b.  Getränke. 

Multiple  Proportionen  vgl.  b.  Propor- 
tionen. 

Muntzmetall  562,  687. 

Münzen  625,  688,  702. 

Muriatic  acid  vgl.  Chlorwasserstoff. 

Muriumozyd  vgl.  Chlor. 

Muschelkalk  538. 

MuiubSKi»  ist  Arsen. 

MuoibflKOBAfi  Kmcjiota  ist  Arsensäure. 

MbiiubiiKOBHCTAH  KHCJOTa  Vgl.  ArsenscB- 
quioxyd. 

MuoibHKOBHCTuft  B040po4b  ist  Arsen- 
wasserstotf. 

Musivgold  659,  Verwendung  661. 

Myargyrit  378. 


N. 


Nadeleisenerz  613. 

Nahrungsmittelchemie  vgl.   b.  Chemie. 

Naphtha  vgl.  Erdöl. 

Naphthalin  424. 

Naphthene  419. 

HAiDATupuutt  rnHpxb  vgl.  Ammoniak. 

HATpift  ist  Natrium. 

Natrium,  Konst.,  York.  513,  Bild., 
Darfit.,  Leffirungen  514,  Versand, 
Yerwend.  515,  Amalgam  515,  568, 
698,  Verbb.  mit  O  und  H  515,  Verbb. 
mit  anderen  Metalloiden  518  bis 
528. 

Natrium  hydricum  ist  Natrium- 
hydroxyd. 


ist    KaXTJL 


Natrium    phosphoricum 
Phosphat. 

—  sulfuricum   siccom    ist 
Natriumsulüat. 

Natrium-acetat  528. 

—  -alaun  584. 

—  -amalgam  vgL  unter  Natricmi. 

—  -amid  201,  518. 

■^  -ammoniumphosphat  523. 

—  -carbid  525. 

—  -chlorat  523. 

—  -Chromat  643. 

—  -dichromat    643,    spec     Q«w.     c&- 
Lösungen  644  (Tab.). 

—  -dikarbonat  525. 

—  -disulfat  521. 

—  -disulfit  244,  519. 

—  -eisensulfld  616. 

—  -formiat  412. 

—  -goldchlorid  705. 

—  -hydroxyd  516,  spec.  Gew.,  Big'.,  Tect- 
nisches  517. 

—  -hydrür  516. 

—  -hyperoxyd  515. 

—  -hypochlorid  522. 

—  -hypochlorit  290,  622. 

—  -hyposulfit  vgl.  Natrium thiosuifat 

—  -karbonat     525,    spec.      Gew.     toi: 
Lösungen  526  (Tab.),  Yerw.  528. 

^-  -monosulfld  519. 

—  -nitrat  160,  518. 
nitrit  519. 

oxyd  515,  Hydrate  517. 

—  -perjodat,  saures,  normales  319. 

—  -phosphat,  -m,  -pyro,  tertiäres  523. 

—  -platinichlorid  714. 

—  -pyroantimoniat  524. 

—  -pyrosulfat  521. 

—  -rhodiumchlorid  717. 

—  -salze,  Beagens  auf  501. 

—  -sesquikarbonat  526. 
Silikat  528. 

—  -stannat  658. 

—  -subchlorid  522. 

—  -subchloriir  vgl.  NatriumBubchlorid. 
Bulfantimoniat  379,  524. 

Sulfat  519,  wasserfreies  519. 

—  -sulfhydrat  519. 

sulfit  519,  -disulfit,  primäres  Snlßt 

519. 

—  -sulfostannat  659. 

—  -superoxyd  vgl.  Natriumoxyd. 

—  -tetraborat  524. 

—  -thiostannat  659. 

thio-sulfat  256,  277,  52L 

—  -uranat  653. 

—  -verbb.,  Prod.  490  (Tabb.). 

—  -Wolfram at,  normales  650. 
Natriumlicht,  Wellenlänge  4^ 
Natron-feldspat  586. 

—  -hydrat  vgl.  Natriumhydroxyd. 
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sttron-lauge  516,  spec.Gew.  517  (Tab.), 
vf^l.  a.  l^atriumhydroxyd. 

—  -Salpeter  808. 

—  ->vassei^laB  528. 

«  atiirliclies  System  der  Grundstoffe  vgl. 

\y.  System. 
.<  atur'wissenschaftliche  Beobachtungen, 
bescUränkte  Genauigkeit  1,   Mittel- 
>verte    1. 
Kaulieizaer  Salzsole  507,  591. 
l!^ebelbilder  128. 
Kexnalith   556. 

Neodym   51,  598,  Verbb.,  Hist.  598. 
Neon  217,  Spektrum  214,  217  u.  Tafel  II. 
'NeruBtlicht  434. 
Nefslera  Beagens  203,  572. 
Neter  531. 
Neusilber  688. 
Nichtmetalle  vgl.  Metalloide. 
Nickel,  Konst.,  York.,  Darst.,  Eig.  624, 
pbysiolog.  Wirkung,  Atomgewicht, 
liegirun^^en ,  Hist.,    Statistik,  Preis, 
Verbb.  625,  £rk.,  Scheidung,   Best. 
654.     . 
Nickel-antimonglanz  626,  627. 
arsenat  626,  627. 

—  -blute  627. 
borid  627. 

—  -Chlorid  vgl.  Chlomickel. 
Chromat  644. 

disulfld  626. 

—  -eisen  604. 

—  -glänz  626. 

—  -hydroxyd  626. 
hydroxydul  626. 

—  -karbonat  627. 

—  -nitrat  626. 

—  -ocker  627. 

—  -oxyd  626. 

—  -oxydul  625. 

—  -sesquioxyd  vgl.  Nickeloxyd. 

—  -silicid  627. 

—  -sulfat  626. 

—  -siilfür  626. 

—  -tetrakarbonyl    vergl.    Kohlenoxyd- 
nickel. 

—  -Vitriol  vgl.  Nickelsulfat, 
l^igromantie  47,  Anm. 

Niob  211,  601,   Vork.,  Darst.,  Verbb. 

602,  Hist.  602. 
Niter  ist  Kaliumnitrat. 
Nitragin  152. 
Nitrate  148,  165,  169,  Darst.,  Eig.  171; 

vgl.  auch  bei  den  betr.  Metallen. 
Nitre  ist  Kaliumnitrat. 
Nitric  acid  ist  Salpetersäure. 
Nitric  dioxide  ist  Stickstoffdioxyd ,    N. 

ozide  ist  Stickoxyd. 
Nitride  150. 

NitriisulfODsäure  269. 
Nitriren  148,  170. 
Nitrogen  ist  Stickstoff. 


Nitrogenium  ist  Stickstoff. 
Nitro-guauidin  451. 

—  -kobalt  629. 

—  -kupfer  176,  690. 

—  -prussidnatrium  623. 

—  -prussid  wasserstoffsäure  623. 

—  -salfonsäure  251,  261. 

—  -urethan  184. 

—  -Verbindungen  vgl.  Niti*iren. 
Nitrosyl-bromid  308. 

Chlorid  296. 

Nitrosyl-säure  ist  untersalpetrige  Säure. 

—  -schwefelsaure  ist  Nitrosulfon säure. 
Nitrous  acid  ist  salpetrige  Säure. 
Nitroxylohlorid  vgl.  Nitrylchlorid. 
Nitroylchlorid  vgl.  Nitrylchlorid. 
Nitrum  531. 

Nitrum  flammans  vgl.  Ammoniumnitrat. 
Nitrylbromid  308. 

Chlorid  173,  296. 

Nivenit  652. 

Nonius  4. 

Nordhäuser    Schwefelsäure    vgl.   Viiii- 

olöl. 
Nordlicht  223.   • 

Nordlichtlinie,  grüne,  vgl.  b.  Krypton. 
Normal-druck  vgl.  b.  Druck. 

—  -kegel  vgl.  Seger  sehe  Kegel. 
larape  432  (Fig.  186). 

—  -licht  von  Hefner-Alteneck,  von 
Erdmann  433. 

—  -mafs  3. 

—  -temperatur  vgl.  b.  Temperatur. 
Normalverbindungen  vgl.  das  Präfix  n- 

b.  den  betr.  Verbb. 
Nullpunkt,  absoluter  33. 
Numerus  2. 
Nutschenfilter  232  (Fig.  93,  94). 


o. 


Oberflächenspannung  21. 

Ockerg^b  vgl.  Greenocklt. 

Ofen,  Glaserscher  218,  220  (Fig.  86), 
Gas-,  Verbrennungs-  436  (Fig.  192), 
Volhards  Röhren-  437  (Fig.  195), 
Boefslers  0.  438,  544,  558,  De- 
villei»  O.,  Perrots  0.  439  (Pig. 
198)',  Siemens'  Generator-  445  (Fiff. 
203),  Regenerativ-  610  (Fig.  272), 
Mactaer-  643;  vgl.  a.  Elektrische 
Ölen. 
'  Ohm  als  Widei-standseinheit  vgl.  Ein- 
heit, elektrische  Widerstands-. 

Okenit  550. 

ÜKHCb  Xjopa  ist  Chlordioxyd. 

Okhi'i»  yriepojA  ist  Kohlenoxyd. 

Ölbildendes  Gas, 

Olefiant  gas  ist  Äthylen. 

Oleum  vgl.  rauchende  Schwefelsäure. 

—  Martis  619. 


Er d mann,  Lehrbuch  der  anorganiiohen  Chemie. 
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Oleum  tartari  vgl.  Kaliumkarbonat. 

Olgas  423,  424,  443. 

Ölgasteer  440. 

Olivenit  693. 

Olivin  473,  560. 

O40BO  iüt  Zinn. 

Opal  470,  473. 

Or  ist  Gold. 

Orangit  599. 

'OQsixaXxog  687. 

Organische  Chemie  vgl.  b.  Chemie; 
0.  Eiementaranalyse  b.  Elementar- 
analyse. 

Orthit  598. 

Orthoklas  586. 

Orthoverbindungen  vgl.  das  Präfix  o-  b. 
den  betr.  Verbindungen. 

Osmiridium  714,  719,  720. 

Osmium,  Konst.,  York.,  Gewinnung  719, 
Eig.,  Verbb.,  720,  Krk.,  Best.  724. 

Osmium-Säure,  K-salz  720. 

tetroxyd,  Eig.,  physiolog.  Wirkung, 

Anwendung  720. 

Osmiumtrioxyd  720. 

Osmose  474. 

Osmotischer  Druck  vgl.  Druck,  osmo- 
tischer. 

Osteolith  544. 

Ostwald  sehe  Kalorie  vgl.  Kalorie. 

Oxazine  105. 

Oxime  209. 

Oximidosulfonsäure  ist  Hydroxylamin- 
disulfonsäure. 

Oxoniumsalze  622. 

Oxyammoniak  ist  Hydroxylamin. 

Oxychloride  296. 

Oxychlorure  de  phosphore  ist  Phosphor- 
oxychlorid. 

Oxyd,  Oxydul  88. 

Oxydation  88. 

Oxydationsmittel  276,  642,  646,  665. 

Oxydationsstufen  88. 

Oxyde  d'azote  ist  Stickoxyd. 

Oxyde  de  carbon  ist  Kohlenoxyd. 

Oxydimetrie  314,  617. 

Oxygene, 

Oxygenium  ist  Sauerstoff. 

Oxysulfonsäuren  des  Stickstoffs  269. 

Ozon,  Konst.  81,  York.,  Bild.,  Darst., 
Eig.  102,  Molekulargew.  103,  Erk., 
Konstitution  104,  Exp.  105,  Hist.106. 

Ozon-apparate  104  (Fig.  28,  29). 

gehalt  der  Luft  224. 

wasser  103. 

Ozonisationsröhre  102,  105  (Fig.  29). 


P. 


Packfong  625,  688. 

Palladamine  719. 

Palladium,  Konst.,  Gewinnung,  Eig.  717, 


Verw. ,  Yerbb.    718,    JL«e^riiii^ 
Hist.  723,  Erk.,  Best.  72-*. 

Palladium-asbest  416. 

Chlorid  719. 

—  -chlorür  719. 
hydrür  114,  718. 

—  -jodiir  719. 

mohr  718. 

nitrat  719. 

oxyde  718. 

Wasserstoff  vgl.  Palladiaxnhjdrur 

zink  719. 

Palladosamine  719. 

Paraffine  417. 

Paraffinum  liquidum  505. 

Paraverbindungen   vgl.   das    Präfix    i- 
bei  den  betr.  Yerbb. 

Parfümchemie  vgl.  unter  Chemie. 

Parkesprozefs  445,  662,  675. 

Passive  Metalle  170,  577,  605. 

Pate  tendre  vgl.  b.  Porzellan. 

Pattlnsonprozefs  662. 

Pechblende  vgl.  Uranin. 

Pentachlorure  de  phosphore .  vg^l.  Pbo>- 
phorchlorid. 

Pentasulfare  d'antimoine  vg^l.  AntimoD- 
pentasulfid. 

Pentathionsäure  244,  256. 

Perchlorate,  Erk.,  Best.  295. 

Perchlormethan  vgl.  TetraehlorkohJen* 
Stoff. 

üepeKHCb  Bo4opo4a  ist  Wasserstoffsuper- 
oxyd. 

ÜepeKucb  ctpu  ist  Schwefelheptozjd. 

nepect^pHAfl    KHciOTA   ist   Überschwefei- 
säure. 

Pergamentpapier  473. 

Periklas  555,  558. 

Periodisches  Gesetz  der  Grundstoffe  vgl 
System  der  Grundstoffe. 

Periodische  Beihen  725. 

Periodisches  System  vgl.  b.  System. 

Perjod  säure  vgl.  Überjodsäure. 

Perlen  549. 

Permanentes    Gas    vgl.    Gas,   vollkom- 
menes. 

Permanent  weif 8  vgl.  Baryamsolfat 

Perowskit  595. 

Peroxidated   hydrogen   ist  Wassersioff- 
superoxyd. 

Peroxide  d'azote  ist  Stickstoffdioxyd. 

Peroxyde  88. 

Peroxydschwefelsäure, 

Perschwefelsäure     vgl.     Übei'schwefel- 
säure. 

Persulfate  257. 

Perthioschwefelsäure  264. 

Petalit  528,  531,  586. 

Petroleumofen  vgl.  b.  Ofen. 

Pewter  vgl.  Zinn. 

Pflanzenkohle  394. 

Pferdekraft  vgl.  Effekt. 
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'ferdekraftstunden  vgl.  Arbeit. 
'£viiid,  deutsches,  englisches,  russisches  9. 
*lia.nnakolith  545. 
^liarmakosiderit  621. 
?>iarinazeuti8che  Chemie  vgl.  b.  Chemie. 
E'liaBen  22,  135,  731. 
Pliasenlelire  730. 
Pliasenreg^el  135. 
Plienakit  473,  573. 
Plienol   170,  172. 
Plüenylendiamin  553. 
Pliilosopliisches  Salz  istSchwefeltrioxyd. 
Pblogistisirte  Luft  ist  Stickstoff. 
Plilogiston  vgl.  Wasserstoff. 
Pblogistontheorie  45. 

Phosgen     299,    450,    455,    Barst.    456 
(Fig.   204),  Big.  457. 

Pliospbaxn  346. 

Pbosphamide  346. 

Pbospbaminsäuren  346. 

Phosphate  339,  m-  u.  p-  340. 

Phosphatgläser  vgl.  b.  Glas. 

Phosphonium  513. 

Phosphonium-halogenverbindungen  351, 
513. 

—  -hydroxyd  346,  513. 

—  -Jodid  vgl.  Jodphosphonium. 

—  -Verbindungen  513. 

Phosphor,  Konst.,  York.,  Beindarst.  328, 
351,  Eig.  des  weifsen  329,  352, 
Verb.,  Erk.,  physiol.  Wirkung  330, 
allotrope  Modif.,  roter,  Eig.  des 
roten  331,  352,  Beinigung  352, 
sch'warzer  oder  metallischer 
331;  Aufbewahrung,  Versand,  Prü- 
fung 332,  Kachweis  bei  Vergiftun- 
gen 353,  Verw.  332,  Statistik,  Hist., 
Verbb.  mit  0  333,  335  u.  OH  333, 
mit  Cl  u.  H  334,  mit  H  342,  mit  N, 
S,  Cl,  Br,  J  346,  mit  Br,  J,  F  350, 
Exp.  351. 

—  metallischer  vgl.  Phosphor. 

—  roter  vgl.  Phosphor. 

—  schwarzer  vgl.  Phosphor. 

—  weifser  vgl.  Phosphor. 
Phosphor-aluminium  585. 

—  -bronze  688. 

—  -calcium  544. 

—  -Chlorid  335,  347,.3ild.,  Darst.,  Eig., 
Volumverhältnisse,  Verhy  Verw.  348, 
Prüfung,  Aufbewahrung  349,  Fabri- 
kation 359. 

—  -chlorlir  335 ,    Konst. ,    Darst. ,   Eig. 
.347,  358,  Verw.  347. 

—  -eisen  620. 

—  -fluorid  351. 

—  -fluorür  351. 

—  -bexoxyd  vgl.  -sesquioxyd. 

—  -hydroxyd  334. 

—  -Jodid  351. 

—  -jodiir  351. 
-=  -kalium  501. 


Phosphor-kobalt  631. 

—  -kupfer  693. 

—  -molybdänsäure  648. 

—  -molybdänsaures  Ammonium  340, 
648. 

—  -natrium  523. 

—  -nickel  627. 

—  -oxychlorid  347,  Konst.,  Bild.,  Darst., 
Eig.  349,  Verh.  850. 

—  -oxydul  335. 

—  -oxyfiuorid  351. 

—  -pentabromid  350. 

—  -pentachlorid  vgl.  Phosphorchlorid. 

—  -pentasulfid  346. 

—  -pentoxy d  330,  333,  Darst  335, 
354,  Eig.  als  Trockenmittel,  Prüfung 
356. 

—  -salz  vgl.  Natriumammonium  Phos- 
phat. 

sesquioxyd  333,  335,  Darst.  356. 

—  -Silber  683. 

—  -suboxyd  333,  335. 
— -  -sulfochlorid  350. 

—  -tetroxyd  333,  385. 

—  -tribromid  350,  -trioxyd  vgl.  -sesqui- 
oxyd. 

—  -trichlorid  vgl.  Phosphorchlor ür. 
trisulfid,  Darst.,  Eig.  346. 

—  -wolframsäure  651. 
<|>oc«opii, 

Phosphore  ist  Phosphor. 

Phosphorglas  vgl.  m-Phosphor säure. 

Phosphorgruppe  78,  328. 

Phosphoric  acid  ist  Phosphoi-säure. 

Phosphorige  Säure  334,  Bild.,  Eig.  341, 
Darst.  347,  356 ;  Anhydrid  vgl.  Phos- 
phorsesquioxyd . 

Phosphorit  328,  544. 

4>oc«opiiAfl  KHCJOTA  ist  Phosphorsäure. 

Phosphorocalcit  693. 

Phosphorous  acid  ist  phosphorige  Säure. 

Phosphorsäure,  n-  (dreibasiscbe)  334, 
Konst.,  Vork.  336,  Darst.  337,  355, 
Eig.  337,  Erk.,  Best.,  Verw.  340, 
Exp.  355,  Nachweis  340,  648,  m- 
(glasige,  einbasische)  334,  338, 
Salze  339,  Anhydrid  vgl.  Phosphor- 
pentoxyd;  p-  vgl.  Pyrophosphor- 
säure;  Salze  vgl.  die  betr.  Phos- 
phate. 

Phosphorus  ist  Phosphor;  P.  penta- 
chloratus  Pbosphorchlorid ;  P.  tri- 
eb loratus  Phosphorchlor  ür. 

Phosphor wasserstott  335,  fester  342, 
flüssiger  342,  Bild.  Darst.,  Eig. 
343,  gasförmiger  342,  Vork.,  Darst., 
Eig.  344,     selbstentzündlicher    345, 

357,  nicht   selbstentzündlicher   345, 

358,  im  Acetylen  421. 
Phosphorzündhölzcbeii  332. 
Photographie  521,  555,  704,  710,  713. 
Photometer   430,    von    Bunsen,    von 

49* 
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Bumford  431,  von  Lummer- 
Brodhun  432,  von  L.  Weber  482. 

Photometrie  430. 

Physik,  Gebiet  der  48. 

Physikalische  Ohemie  vgl.  unter  Chemie. 

Physiologische  Chemie  vergl.  unter 
Chemie. 

Pikrinsäure  170,  172. 

Pinksalz,  Anwendung  660,  661. 

Pinnoit  382. 

flflTMCiipHHCTAfl      C^pbMA      Vgl.      Autlmon- 

pentasulfid. 

njrmxJiopHCTbift  ♦oc^opi  vgl.  Phosphor- 
chlorid. 

ILiTHOKHCb  A30TA  Ist  Stickstoffpeutoxyd. 

DiiTHOKHCb  CYbua  vgl.  Antimonpentoxyd. 

IlHTMXJiopHCTAJi  cypbM.A  Vgl.  Autlmou- 
pentachlorid. 

Plagionit  378. 

Plakodin  627. 

Plata  verde  682. 

Platin,  Konst,  Vork.  706,  Gewinnung 
•  707,  Beindarst.,  Big.  707,  -schwamm, 
-mohr  708,  Hist.,  Anw.  710,  Sta- 
tistik, Preis,  Legirungen  711,  Verbb. 
711  bis  714,  Erk.,  Best.  724. 

Platin-asbest,  Dai*st.  261. 

—  -basen  712. 

—  -Chlorid  530.  713. 

—  -chlorür,  Darst.,  Verbb.  mit  Kohlen- 
oxyd 712. 

—  -chlorwasserstoffsäure  vgl.  Platin i- 
chlorwasserstoffsäure. 

—  -cyanmetalle  vgl.  unten. 

—  -cyanür  714. 

—  -cyanwasserstoffsäure  vgl.  Platino- 
cy  an  wasserstoffääure . 

—  -erz  706  (Fig.  284),  714,  717,  719. 

—  -erzmetalle  706. 

—  -hydroxyd  711. 

—  -hydroxydul  711. 

—  -iridium  714. 

—  -legirungen  711. 

—  -mohr,  Eig.,  Darst.  707,  708. 

—  -oxyd  711. 

—  -oxydul  711. 

Salmiak    vergl.    Ammoniumplatini- 

chlorid. 

—  -schwamm  114,  127,  208,  Darst., 
Big.  708,  Verw.  127,  249,  707,  708. 

—  -Spiegel  710. 
Sulfid  712. 

—  -sulfür  712. 

—  -Wasserstoff  711. 
(IjaTHaa  ist  Platin. 

Platincyan-baryum ,  -kalium,  -magne- 
sium 714. 

Platine  ist  Platin. 

Platiniak  712. 

Platinichlor Wassers tofifsäure  713. 

Piatinochlorwasserstoffsäure  713. 


Platin ocy anwasserstoffsäare    71-^. 

Platioum  ist  Platin. 

Platosamin  vgl.  Platiniak. 

Pleonast  582. 

Plomb  ist  Blei. 

Plückerröhre  117,  213,  429,  579. 

Plumbago  ist  Graphit. 

Plumbichlorwasserstoffsäare    '^gl.    h  ■ 

tetracbloridchlorwasserstoffsäizre. 
Plumbite  665. 
Plumbocalcit  661. 
Plumbocblorid  vgl.  Bleichlorid. 

Plumbocblorwasserstoffsäxire     vgl.    Blc 

chloridchlorwasserstoffsäa  re. 
Plumbum  ist  Blei. 

—  candidum  vgl.  Zinn  (Hist.). 

—  cinereum  ist  Wismut. 

—  nigrum  ist  BleL 
Plutonium  vgl.  Baryum. 
Pneumatische  Wanne  92. 
Pol  vgl.  Elektrode. 
Polirgold  703. 

Pollux  507. 

Polonium  51. 

Polybasit  378,  674. 

Polyborsäuren  386. 

Polyhalit  558. 

Polyhalogenverbindungen  487. 

Polykieselsäuren  474. 

Polykras  594,  599. 

Polymerisation  43,  158,  175. 

Polymorphie  240. 

Poly phosphorige  Säure  341. 

Porphyi-  586. 

Portland cement  vgl.  Thonerdeindustne. 

Porzellan  587,  Hart-  u.  Weich-  588. 

Porzellanerde  586. 

Porzellan-malerei  628,  631,  641. 

—  -Vergoldung  703,  717. 

—  -Versilberung  710. 
Potassium  ist  Kalium. 
Potenzen  2. 

Pottasche,  rohe,   gereinigte,  calcinirte 
502;  vgl.  auch  Kaliumkarbonat. 

Poudres  de  succession  664. 

Präcipitat,  rotes  48 ;  weifses  (unschmelz- 
bares) 571. 

Präparate,  mikroskopische,  Dant  t>41. 
720. 

Präparirsalz  ist  Natriumstannat. 

Praseodym  52,  598,  Verbb.,  Hist  59S. 

Probirstein  705. 

Proportionen,  multiple  56,  60. 

Protochlorure  d*antimoine  ist  Antimon- 
trichlorid. 
'  Protoxyde    d*antimoine    ist    Antimon* 
sesquioxyd. 

Protoxyde  d'azote  ist  Stickoxydol. 

Prozesse,  chemische  48,  analytische, 
synthetische  49  ff. ;  umkehrbare  v^^l. 
b.  Reaktion. 
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Beudomorphose  633. 
AilomelaD  532,  636. 
\id, 

yAT»    9. 

'ulsationen  vgl.  Chrom. 
*iizzolan   588. 
^vknoxneter  14. 
>yrit  244,  612,  616. 
^yro-antimonsäure  376. 

—  -antixnonsaures  Natrium   vgl.  Natri- 
umpyroantimoniati 

—  -arsensänre  365. 

—  -chlor  599. 
lit  550. 

lusit  631,  638. 

metrincher  Effekt  89,  113,  117,  127, 

440,  578. 

—  -morphit  661,  668. 

—  -pboBpbate  340. 

—  -  Phosphorit  840. 

phosphorsäure     334,      338,     Erk. 

340. 

—  -schwefelsaure  255. 

—  -sulfurylchlorid  299,  456. 


Q. 


Quadrat-centimeter  5. 

—  -kilometer  5. 

—  -meter  5. 

—  -miUimeter  5. 
Quarz  470,  472. 
Quarzsand  470. 

Quecksilber ,  Konst.  565,  567 ,  York., 
Gewinnung  565,  Reinigung,  Big., 
Yerh.  566,  physiologische  Wirkung, 
medizinische  Anwendung  567,  Amal- 
game 552,  Hist,  Yerbb.  568  bis  572, 
Erk.,  Best.  574,  kolloidales  566. 

Quecksilber-Chlorid  571 ,  Anwendung, 
Yerbb.  571. 

—  -bromid  572. 

—  -bromür  571. 

—  -chlorür  570. 

—  -homerz  570. 

—  -hydroxydul  568. 

—  -Jodid,  rotes  322,  gelbes  572. 

—  -jodür  572. 

—  -nitrid  568. 

—  -oxyd  568. 

—  -oxydul  568. 

—  -salbe  567. 

Quecksilberthermometer  vgl.  b.  Thermo- 
meter. 

Quecknlberwanne  122  (Fig.  87),  Bun- 

gens  Q.  235  (Fig.  100). 
Quellen,  heifse  137. 
Quicksilver  ist  Quecksilber. 


B. 


Radioaktivität  536,  600;  vgl.  a.  üran- 
strahlen. 

Radioblei  51. 

Radium  51,  586. 

Raseneisenstein  620. 

Rauchende  Schwefelsäure  255. 

Rauchschwacbes  Pulver  510. 

Räumliche  Oesetzmäfsigkeiten  bei  der 
Yereinigung  gasförmiger  Elemente 
vgl.  unter  Yerbindung,  chemische. 

Raummafse  5,  ältere  5. 

Raummeter  vgl.  Kubikmeter. 

Reagenspapiere  167. 

Reaktion,  chemische  44. 

—  chemische,  räumliche  Gesetzmäfsig- 
keit  bei  74. 

—  saure,  basische,  neutrale  167. 

—  umkehrbare  139,  276,  780. 
Reaktionsfähigkeit  740. 
Reaktionsgeschwindigkeit  731,  740. 
Realgar  367. 

Rechentafel,  chemische  2,  63  n.  Bei- 
lage I. 

Reduktionsmittel  115,  129,  145,  196,  316, 
341,  342,  363,  382,  896,  404,  460, 
469,  492,  496,  555,  562,  617,  661, 
676,  695,  709,  719,  neutrales  580. 

Regenerativofen  vgl.  unter  Ofen. 

Regen  Wasser  188. 

Regulus  Antimonii  vgl.  Antimon. 

Reihen,  periodische  725,  Horizontal- 
727,  Yertikal-  727,  Haupt-,  Neben- 
727. 

Reikum  470. 

Reifsblei  889. 

Respirationsprozefs  vgl.  Atmungsprozefs. 

Reykjavik  217. 

Rhodan-ammonium  450. 

—  -eisen  vgl.  Ferrirhodanid. 

—  -guanidÜL  450. 

—  -kaüum  453,  503. 

—  -wasserstoffÄure  449. 

Rhodium,  Gewinnung,  Eig.  716,  Yerbb., 
Yerw.  717,  Erk.,  Best.  724. 

Rhodiumammoniak  Verbindungen  717. 

Rhodiumchlorid  717. 

Rhodiumcyankalium  717. 

Rhodlumhydrozyd  717. 

Rhodiumwismut  716. 

Rhnsma  540. 

Rinmanns  Grün  631. 

Roborit  573. 

Rohblei  662. 

Roheisen,  graues,  weifses  vgl.  b.  Eisen 
(Yerarbeitung). 

Rohgold  698. 

Rohr,  spanisches  vgl.  Calamus  Rotang. 

Röhrenofen  vgl.  b.  Ofen. 

Roh  Salpeter  vgl.  b.  Salpeter. 
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Robstein  685. 

Bohtbon  586. 

Bomancement  vgl.  Tbonerdeindustrie. 

BoBCoelit  602. 

Rosenöl  743. 

Roses  Metall  vgl.  Legirungen,   leicbt 

scbmelzbare. 
Rosescber  Tiegel  129. 
Rosettenkupfer  685. 
Rö  Tel  er  8    Ga8(01üh-)ofen    vgl.   unter 

Ofen. 
Rost  45,  618. 
Rösten  661. 
Rot-bleierz  661,  669. 

—  -eisenrabm  612. 

—  -eisenstein  612. 

—  -eisenzucker  612. 

—  -feuer  587. 

—  -glas  367. 

—  .gold  702. 

—  -gültigerz  378,  674,  681. 

—  -gufs  vgl.  Tombak. 

—  -kupfererz  684,  689. 

—  -spiefsglanzerz  379. 

—  -Zinkerz  562. 

Rotes  chromsaures  Kalium  vgl.  Kalium- 
dicbromat. 

Pryrb  vgL  Queoksüber. 

Rubidium,  Koust. ,  York.  504,  Darst., 
Eig.  505,  Salze  506,  Erk.  530,  630, 
714;  Spektrum  488  (Tafel  III). 

Rubidium-alaun  584. 

—  -bleicblorid  667. 

—  -borfluorid  507. 

—  -bromid  vgl.  Bromrubidium. 

—  -camallit  559. 

—  -cblorid  vgl.  Cblorrubidium. 

—  -dibromid  506. 

—  -dikarbonat  506. 

—  -dioxyd  505. 

—  -disulfat  506. 

—  -eisenalaun  506,  618. 

—  -balogenverbb.  (Tab.)  506. 

—  -hydroxyd  505. 

—  -Jodid  vgl.  Jodrubidium. 
karbouat  506. 

—  "Perchlorat  507. 

—  -platinichlorid  714. 

—  -pyrosulfat  506. 

—  -siliciumfluorid  507. 

—  -Sulfat  506. 

—  -tetracblorid  506. 

—  -verbb.,  Reindarst.  618,   668. 
Rubin  580. 

Rufs  394,  395. 

Russium  51. 

Ruthenium,  Konst. ,  Eig.,  Verbb.  721, 

Erk.,  Best.  724. 
Rutil  595,  596. 


S. 


3AKHCb   A30TA   Ist   StlckOJE^'CilXl. 

Sal  Ammoniacum  198. 

—  comu  cervi  volatlle  vg-l.  Hirsch L  - 
salz. 

—  mikrokosmikum  vgL  ^l'atxiiixnajBr 
niumphoBpbat. 

—  mirabile  Glauberi  vgl.  IN'atnamsoi 

—  mirabile    perlatum     v^L      Natr:.- 
phosphat. 

—  Sedativum  vgl.  Borsäure. 

—  volatile  vitriole  vgl.  Scli^wefeltrioiy 
Salinenbetrieb  521. 

Salmiak  ist  Chlorammoninna. 

Salmiakgeist, 

Salmiakspiritus  vgL  Ammozilalc:. 

Salpeter,  indischer    Bob-  496;     vgl.   - 

Kaliumnitrat,   Natriuxnnitrst ,    At. 

monlumnitrat,  Silbemitrat. 
Salpeter-erde  496. 

—  -geist  VgL  Salpetersäure. 

—  -plantagen  496. 

Salpetersäure,  Konstitution  157,  Xo:.»t 
Vork.  159,  Büd.  160,   185  (I*ig.  ol 
Barst.,  Reinigung  160,  186   (f^.  *- 
bis  65),  Eig.,  spec.  Gew.  u.   Gebs.' 
162  (Tab.),  Verb.  163,  Wirkung  aj 
Lösungsmittel  168,  als  Oxydations- 
mittel   165,    auf   organische     Sub- 
stanzen   170,     Verw.    171,      Tran*- 
port,  Prüfung,  Nachweis   172,  B'->t 
173,   Exp.    188;    Hydrate  156,  16^ 
Rote  rauchende  S.  161,  176,  Darst 
189.    Wasserfreie  S.  oder  S.-anhydrid 
ist  Stickstoffpentoxyd ;  salpetersaun* 
Salze  vgl.  Nitrate. 

Salpetrige  Säure  156,  Bild.  177,  £ig 
178,  Erk.,  Best  178,  gasometriscie 
179. 

Salpetrigsäureanhydrid  vgl.  Stieksioi)- 
sesquioxyd. 

Salpetrigsaure  Salze  178,  vgl.  a.  die 
betr.  Nitrite. 

Salzbildner  vgl.  Halogene. 

Salze  165  fr.,  Löslichkeit  740. 

Salzgärten  522. 

Salzlager  vgl.  Kalisalzlager,  Steinsalz- 
lager. 

Salzsäure  (vgl.  a.  Cblorwasserstoff)  286. 
Gehalt  an  HCl,  als  Lösungsmittel. 
Pi*üfung  technischer  '286,  dephlo- 
gistisirte  vgl.  Chlor,  oxydirte  vgl. 
Chlor. 

Salzsole  521,  Gradiren  522. 

Samarium  598. 

Samarskit  599,  602. 

Sap^aQdxf]  vgl.  Arsen. 

Sandstein  470. 

Santoriuerde  588. 

Saphir  580,  595. 

Sassolin  385. 
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8»iuerbruDnen  400;  vgl.  a.  Getränke. 

Säuerlinge  400,  alkalische  528. 

Sauerstoff,  Konst.  81,  Vork.  53,  81, 
Bild.  82,  Darst.  aus  Luft  82,  94, 
durch  Wasserzersetzung ,  aus  sauer- 
stoffreichen Verbb.  82,  93  ff.,  Eig.  83, 
als  vollkommenes  Gas,  Verflnssigung 
85  u.  Fig.  12,  13,  Bist.  90,  Atom- 
gewicht, als  Normalelement  91,  Exp. 
92,  98,  Versendung,  Verw.  96,  allo- 
trope    Modifikation,     aktiver     102, 

106,  vierwertiger  104,    freie  -Ionen 

107,  Spektrum  118  u.  Tafell,  Darst. 
aus  flüssiger  Luft  229  u.  Fig.  89, 
Absorptionsmittel  f.  Sauei-stott'  645, 
Gewinnung  692. 

Säugpumpe  vgl.  Wasserstrahlpumpe. 
Saure  Salze  vgl.  b.  den   betr.  Metallen, 
z.  B.:  saures  schwefelsaures  Kalium 
vgl.  Kaliamdisulfat. 
Säureanhydride  169. 
Säurechloride  296. 
Säuren  165  ff. 

Scandium  593,  Verbb.,  Hist.  593. 
Schachtofen  vgl.  Hochofen. 
Schallgeschwindigkeit  in  Gasen  72,  216, 

in  Luft  Beilage  n. 
Scheel  vgl.  Wolfram. 
Scheeles  Grün  693. 
Scheelit  650. 
Scheidegold  698. 

Scheidewasser  170;  vgL  a.  Salpetersäure. 
Scheidung  der  Grundstoffe  vgl.  b.  den 
einzelnen  Grundstoffen  u.  Gruppen. 
Scherbenkobalt  vgl.  Arsen. 
Schiefspulver  497,  weifses  295,  Theorie 

seiner  Wirkung  497. 
Schilddrüse  310. 
Schilfglanzerz  378. 
Schlacke  607. 
Schlagende      Wetter      vgl.      Wetter, 

schlagende. 
Schlempekohle  501. 
Scblippesches  Salz  vgl.  Natriumsulf- 

antimoniat. 
Schmelzbarkeit  24. 
Schmelzofen     für    Knallgas    128,    vgl. 

b.  Ofen. 
Schmelzpunkt  22,  Änderung  durch  Ver- 
unreinigung 40. 
Scbmelzpunktserniedrigung     vgl.     Ge- 
frierpunktserniedrigung. 
Schmiedeeisen  607. 

Schminkweifs  vgl.  Wismutnitrat,  basi- 
sches. 
Schmirgel  580. 

Schneekrystalle  136  (Fij?.  52  u.  53). 
Schneewasser  138. 
Schnellflufs  497. 
Schnelllot  663. 
Schönit  498,  557. 
Sclirifttellur  721,  722. 


vgl.      bei 


Schrot  359,  663. 
Schrotmetall  359. 
Schwaden,  feurige  415. 
Schwalbenschwanzbrenner 

Brenner. 
Schwarzgültigerz  378. 
Schwarzkunst  47,  Anm. 
Schwarzkupfer  685. 
Schwefel,  Vork.  237,  Bild.  238,  Darst., 

Eig. ,   allotrope  Modifik.  239 ,  Verh. 

241,  Prüfung  242,  Verbb.  mit  OH 

242,  Exp.  258,  Erk.,  Best.  268,  Verbb. 
mit  N  268,  Heizwert  446;  plasti- 
scher S.  241,  258  (Fig.  110). 

Schwefel-aluminium  582. 

—  -ammonium  510,  der  Laboratorien 
vgl.  Ammoniumhydrosulfld. 

—  -blei  665,  666. 

—  -bor  388. 

—  -cadmium  564. 

—  -chlorür  297. 

—  -cyan  ist  Bhodan. 

—  -dichlorid  298. 

dioxyd   242,  Konst.,   Vork.,   Bild., 

Eig.  244,  Transport,  Verw.  246, 
Exp.  260. 

—  -diselenid  272. 

—  -eisen  262,  615;  vgl.  a.  Ferrisulftd 
n.  Eisendisulfid. 

—  -gold  704. 

—  -heptoxyd  257. 

—  -hexafluorid  243,  325. 

—  -kalium  vgl.  Kaliumsulfid. 

—  -kobalt,  Einfach-  vgl.  Kobaltsulfür, 
Anderthalbfach  -  vgl.  Kobaltsulfld, 
Zweifach-  vgl.  Kobaltdisulfld. 

—  -kohlenstoff,  Konst.,  Vork.,  Darst., 
Eig.  451,  Konstitution,  Verh.,  Ent- 
zündlichkeit 452,  physiol.  Wirkung, 
Vei-w.,  Hist.  453,  Exp.,  Hydrat  468. 

—  -natrium  519. 

—  -peroxyd  242. 

—  -phosphor  346. 
platin  712. 

—  -quecksilber  (rotes  u.  schwarzes)  569. 

—  -sesquioxyd  242,  246. 

Silber  497,  Vork.  674,  Eig.,  Verbb. 

681. 

—  -Stickstoff  268. 

—  -tetrachlorid  298. 

trioxyd  242,   Konst.,  Bild.,  Darst., 

Eig.  247,  Hist.  255,  Verw.  249, 
Exp.  261  (Fig.  117).  Vgl.  a. 
bezügl.  des  Schmelzpunktes  u. 
der    Hydrate    die    Zusätze    auf    S. 

xxvn. 

—  -Wasserstoff,  Konst.  261,  Vork.,  Bild., 
Darst.,  Eig.  262,  Verh.,  Unschäd- 
lichmachung 263,  Giftigkeit  264, 
Exp.  265;  Geruch  (Wahrnehmun«?8- 
grenze   bei   Verdünnung)  744. 

—  -Wismut  671,  673. 
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Schwefel-zink  562. 

Schwefelalkobol  vgl.  Schwefelkohlen- 
stoff. 

Schwefelblumen  239,  258. 

Schwefelgruppe  81,  237. 

Schwefelkies  612,  616. 

Schwefelleber  497,  681. 

SchwefelxneUlle  238,  242,  249,  Bild. 
265  (Fig.  118);  vgl.  auch  die  betr. 
Metallsulfüre,  -sultide,  -polysulfide. 

Schwefelmilch  241,  259. 

Schwefelquellen  262. 

Schwefelsäure,  Konst.,  York.  248,  Bild., 
Darst.  249,  nitrose  251,  Eig.  der 
konzentrirten  u.  der  verdünnten  (Hy- 
drate) 252  u.  XXVni,  Prüfung, 
Versand,  Verw.  254,  HisU  255, 
Ezp.  261,  Salze  vgl.  die  betr.  Sul- 
fate; Anhydrid  vgl.  Schwefeltrioxyd. 
Vgl.  auch  Bauchende  Schwefelsäure. 

Seh  we  felsäurem  onochlorhy  d  rin      vgl . 
Ghlorsulfonsäure. 

Schwefel wasserstoffwasser  263. 

Schweflige  Säure  245. 

Schwefligsaure  Salze  vgl.  die  betr. 
Sulfite. 

Schwefligsäureanhydrid  vgl.  Schwefel- 
dioxyd. 

Schwefligsäureester  243. 

Schweifseisen  607. 

Schweifsstahl  607. 

Seh wei fsverfahren  von'  Goldschmidt 
578. 

Schwerbleierz  665. 

Schwerkraft,  Einflufs  auf  Wägungen  8. 

Schwermetalle  485. 

Schwerspat  532,  533,  Metall  des  vgl. 
Baiyum. 

Sedativsalz  ist  Borsäure. 

Seifen  531. 

Seifensiederlauge  166. 

Seg  er  scher  Kegel  31. 

Selbstzünder  vgl.  Gasselbstzünder. 

Selen,  Vork.,  Darst.,  Eig.  270,  Verbb. 
mit  O  u.  H  271,  Erk.,  Best.  272. 

CeiCHT,  ist  Selen. 

Selen-blei  667. 

bromür  308. 

chlortir  299. 

dioxyd  271. 

—  -quecksilber  569. 

säure  271,  272. 

sulfid  272. 

—  -tetrabromid  308. 

—  -tetrachlorid  299. 

—  -Wasserstoff  271,  272. 
Selenige  Säure  243,  271. 
Selenigsäurechlorid  299. 
Selenit  541. 
Sel^oium  vgl.  Selen. 
CeJHipA  ist  Salpeter. 
>KEj-fe30  ist  Ei<^en. 


Selterswasser  405. 

Senarmontit  375. 

Senk  wagen  14. 

CspBBpo  vgl.  Silber. 

Serienschaltung  735. 

Serpentin  560. 

Sesquicarbonylplatinchlortir    712. 

„Sesquioxyd*  88. 

Sicherheitslampe    vgl.    Dav^'-s     Sic- 

heitslampe. 
Sicherheitflzündhölzer  332. 
2ldriQoy  vgl.  Eisen. 
Siedepunkt   22,    30,    Ändemng-    den 

Verunreinigung   40;    vgl.    a.    Ah-  - 

luter  Siedepunkt 
Siedepunk tserhöbung  40,  Best.  70,  Koo*- 

(Tab.)  72 ;  vgl.  a.  Moleknlax^ewich- 
Siemenseinheit  vgl.  Einheit,    elekrr- 

sehe  Widerstands-. 
Siemenssche  Gasfeuerung  445. 
Siemens- Martin-Prozefs  6IO. 
Siemens-Martin-Yerfahren  444. 
Signallicht  128. 
, Silber,  Konst.,  Vork.,  Gewinnung  674, 

Schwefelsaare  verfahren    675 «     Rem- 

darst.,     elektrolytiiche     Scheidnn;. 

Eig.  675,     kolloidales,    molekuJare«. 

Verb.,  Legirungen  676,   Yerw.  t?77, 

Statistisches    678,    702,    Verbb.  •?79 

bis    684,     physiologische    Wirkui..: 

d.  Verbb.   677,   682,  Thiosalze    öSl. 

Erk.,  Best  695. 
— ,  grünes  vgl.  Plata  verde. 
— ,  ozydirtes  vgl.  Schwefelsilber. 
Silber-amalgam  vgl.  Silber,  Legiraneen. 

—  -amid  679,  683. 

—  -arseniat  683. 

—  -arsenid  683. 

—  -bromid  vgl.  Bromsilber. 

—  -Chlorid,  Eig.,  Verw.  681. 

—  -chlorit  293. 

—  -chlorür  vgl.  Silberaubchlorid. 

—  -Chromat  644,  683. 

—  -eisensulfid  616. 

—  -fluorid  oder  -fluorür  325,  683. 

—  -glänz.  674,  681. 

—  -homerz  674,  681. 

—  -hydrosol  676. 

—  -hydroxyd  679. 

—  -hyponitrit  Darst  680. 

—  -Jodid  vgl.  Jodsilber. 

—  -karbonat  683. 

—  -kupferglanz  674. 

—  -kupferlegirungen  689. 

—  -nitrat  680. 

—  -nitrid  679. 

—  -nitrit  680.       ' 

—  -oxyd  679. 

—  -perjodat,  saures,  normales  319. 
persulfid  663. 

—  -phospbat  338,  339,  356,  683. 

—  -Salpeter  vgl.  Silbernitrat 
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Silber-schwarze  681. 
Silikat  683. 

—  -Spiegel  678. 

—  -subchlorid  oder  -subchlorür  681. 

—  -subfluorid  oder  -subfluorür  681, 683. 

—  -subozyd  679. 

—  -Bulfat  681. 

—  -sulfid  vgl.  Schwefelsilber. 
sulfit  681. 

—  -superoxyd  679. 
Silica, 

Silice  ist  Siliciumdiozyd. 

Silicious  earth  vgl.  Siliciumdioxyd. 

Silicium,  Konst.,  York.,  Bild.,  Darst., 
Eig.  des  krystallisirten  469,  des 
amorphen,  Bist.  470,  Yerbb.  mit  N 
und  8,  mit  den  Halogenen  477,  Exp. 
480,  Darst  480. 

Bilicium-ameisensäureanbydrid  476. 

bromoform  478. 

—  -carbid,  Konst.,  Darst.,  Big.,  Verb. 
479. 

cblorobromid  478. 

—  -Chloroform  477. 

chlorohydroBulfid  478. 

—  -dicarbid  480. 

dioxyd,    Konst.,  Vork.  470,  Dai'st., 

Big.  471. 

—  -disnlfid  477. 

—  -bexacblorid  477. 

—  -hexajodid  477. 

—  -Jodoform  478. 

—  -magnesium  560. 

—  -oxalBäare  476,  477. 

—  -oxy Chlorid  478. 

—  -tetrabromid  478. 

tetrachlorid ,    Konst.,    Darst.,    Big. 

477,  480. 

—  -tetrafluorid ,    Konst.,    Darst.,    Big. 

478,  480. 

—  -tetrajodid  478. 

—  -triätbylhydrür  476. 

—  -Wasserstoff,    Konst.,   Bild.,    Darst, 
Eig.  476,  480. 

Bilicomethane  vgl.  Biliciumwasserstoff. 

Silicon  vgl.  Silicinm. 

SilicoDbydride  vgl.  Silicinmwasserstoff. 

Silikatanalyse  475. 

Bilikate  474. 

Silikatgläser  vgl.  Glas  (Bildung). 

Silver  ist  Silber. 

Similigold  688. 

Ci^pa  ist  Schwefel. 

CipHAfl  KncjOT.\  ist  Schwefelsäure. 

CipHHCTAH  KHcxoTA  vgl.  Schwefeldioxyd. 

CipHHCTuft  yrxcpo4'b  ist  Scbwefelkohlen- 

Btoff. 

CipHHCTutt  Bo4opo4i>  ist  Schwefelwasser- 
stoff. 
Skorodit  621. 
Smalte  631. 
Smaragd  473,  574,  641. 


Soda  vgl.  b.  Natriumkarbonat  u.  Na- 
triumhydroxyd. 
Soda  caustique   ist  Natriumhydroxyd. 
Soda-fabrikatiou  (Eist)  526. 

—  -räckstände  527. 

—  -Wasser  405. 
Sodium  ist  Natrium. 
Sodor  407. 

Sol  vgl.  Oold. 

CoJMBaH   KHCiora   vgl.   Chlorwasserstoff. 

3ojoTo  ist  Gold. 

Solotnik  (3o40thhkb)  9. 

Solvay-Sodaprozefs  527. 

Sombrerit  328. 

Sonnenspektrum  430, 488,  Tafel  III,  489. 

Soufre  vgl.  Schwefel. 

Spannung,  elektrische  vgl.  unter  Blek- 

trizität. 
Spannungsreibe,  elektrische  594,  743. 
Spateisenstein  621. 
Speciflsche  Wärme  vgl.  Wärmekapaci- 

tät  u.  Verhältnis  d.  spec.  Wärmen. 
Speciflsches  Gewicht  vgl.  Gewicht. 
Speckstein  560. 
Speerkies  616. 
Speiskobalt  628,  631. 
Spektra  der  Blemente  vgl.  bei  den  betr. 

Blementen  oder  Gruppen. 
Spektralanalyse     428,     594,     vgl.    a. 

Spektroskop. 
Spektralbänder  vgl.  Absorptionsstreifen. 
Spektroskop  428  und  Fig.  181  und  182, 

487. 
Spektrum  117. 

SpezialStahl  vgl.  Wolframstahl. 
Sphäroaiderit  622. 
Sphen  ^96. 
Spiegel,  Quecksilber-  567,  Magnalium- 

579,    Silber-,    Metall-    (Hist.)    678, 

Platin-  710,  Palladium-  718. 
Spiegel-bronze  688. 
eisen  607,  633. 

—  -glas  vgl.  unter  Glas. 

—  -metall  359,  579,  657,  678. 
Spiefsglanz  379. 
Spiefsglanz-blumen  375. 

butter  vgl.  Antimontrichlorid. 

—  -glas  378. 

—  -metall  vgl.  Antimon. 

—  -Silber  683. 
Spinell  582. 

Spiraltafel    des    periodischen    Gesetzes 

vgl.  unter  System. 
Spiritus  vgl.  Alkohol. 
Spiritus  fumans  Libavii  ist  Zinnchlorid. 

—  letalis,  mineralis  vgl.  Kohlendioxyd. 
Spodumen  528. 

Spratzen  675,  686,  708. 

Sprengstoff   aus   Kohle    mit    flüssigem 

Sauerstoff  399. 
Spurstein  685. 
Stahlbronze  585,  688. 
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StablqueUen  400,  604,  622. 

Stalagmiten  549. 

Stalaktiten  549. 

Stangenscbwefel  239. 

Stannate  658. 

Stanniol  vgl.  Zinnfolie. 

Stannipbosphat  339. 

Stannosulfat  659. 

Stannum  vgl.  Zinn. 

Stärkemolekül,  absolute  Gröfse  744. 

Stafsfart  801. 

Stafsforter  Kalisalzlager  vgl.  b.  Kali- 
salzlager. 

Stafsfurtit  559. 

Statuenbronze  657,  688. 

Status  nascendi  114,  508. 

Steingut  587. 

Stemkoble  390. 

Steinkoblenleuchtgas  395,  425,  Hist. 
425,  Bereitung  443,  Karburiren  466 
(Fig.  224),  Heizwert  446  (Tabb.), 
Beinigung  622. 

Steinsalz  273,  521,  blaues  522. 

Steinsalzlager  490,  521. 

Stercorit  523. 

Stibin  vgl.  AntimonwasserstofT. 

Stibium  ist  Antimon;  S.  oxydatum 
Antimonsesquioxyd. 

Stickgas  vgl.  Stickstoff. 

Stickoxyd  154,  Konst,  Bild.  179,  Darst. 
179,  190,  Eig.  179,  Erk.,  Abschei- 
dung 180,  Exp.  191. 

Stickoxydul  154,  180,  Konst.,  Bild.  180, 
Darst.  180,  192,  Eig.  180,  Wirkung 
auf  den  Organismus  181,  Zersetz. 
181,  Exp.  192. 

Stickstoff,  Konst,  Vork.  146,  Bild.,  Darst. 
147,  152,  Ursprang  des  Namens  148, 
Eig.  149,  freier  und  gebundener  (An- 
reicherung im  Boden)  151,  Ge- 
schichte 152,  Technik  u.  Exp.  152, 
Yerbb.  m.  O  u.  H  154,  Spektrum 
118  u.  Tafel  I,  Absorption  durch 
Magnesium  217,  556;  vgl.  a.  Zusatz 
betr.  Atomgewicht  auf  S.  XXVII. 

Stickstoff-ammonium  509. 

—  -blei  195,  666. 

calcium  vgl.  Galciumnitrid. 

diammonium  554. 

dioxyd  154,  Konst.,  Bild.  174,  Eig. 

175,  Darst.  174,  190. 

eisen  614. 

kalium  495. 

—  -magnesium  217,  556. 

—  -monoxyd  vgl.  Stickoxyd. 

—  -natrium  518. 

oxychloride  296. 

oxyd  vgL  Stickoxyd. 

—  -oxydul  vgl.  Stickoxydul. 
pentasulfid  268. 

—  -pentoxvd  154,  Konst.,  Bild.,  Darst., 
Eig.  173. 


Stickstoff-peroxyd      vgl.       8tick>t*.-- 
oxyd. 

—  -quecksilber  vgl.  Quecksilbernitri. 

—  -sesquioxyd  154,   Bild.    176,     I>»^^: 
Eig.  177. 

—  -Silber  vgl.  Silbemitrid. 
silicium  477. 

—  -tetrasulfid  268. 

—  -tetroxyd  vgl.  Stickstoffdioxyd. 

—  -trioxyd  vgl.  Stickstoffsesqoiojryd. 

wasserstoffsäure  oder: 

Stickwasserstoffsäure  154,  193,  Koiist. 

Bild.,  Darst.,  Eig.  193,  Salze.   Hi5t. 

194. 
Stickwasserstoffsaures    Quecksilberoxr- 

dul  669. 
Stilpnomelan  624. 
Stöchiometrie,  Grundgesetz  54. 
Stoische  Schule  743. 
Stolzit  661. 
Strahlkiet  616. 
Strafs  669. 
Stromstärke,    elektrische,    vgl.     iiziier 

Elektrizität 
Stromverzweigang  741. 
Strontianit  587. 
Strontium,  Konst.,  York.,  Darst.,  £i^.. 

Yerbb.  536,    Anwendung  der   8&Iz«f 

537. 
Strontium-chlorid   vgl.  Chlorstrontiam. 

—  -hydroxyd  536. 

—  -karbonat  587. 

—  -nitrat  536. 
oxyd  536. 

—  -sulfat  536. 

—  -superoxyd  536,  -hydrat  536. 
Struvit  560. 
Stuckaturarbeiten  541. 
Sublimat  vgl.  Quecksilberchlorid. 
Sublimation  27,  v.  J  310,  320  (Fig.  144), 

V.  NH4CI  510. 

Suboxyd  88. 

Substanzen,  zerfliefsliche ,  verwitt«rnde 
137. 

Substitution  52. 

Sulfamid  270. 

Snlfatofen  520  (Fig.  241). 

Sulfhydrate  (Hydrosulfide)  vgl.  bei  den 
betr.  Metallen. 

Sulfide  vgl.  Schwefelmetalle. 

Sulfimid  270. 

S  ulfin  Verbindungen  243. 

Sulfite  246. 

Sulfone  243. 

Sulfonsäuren  des  Ammoniaks  269. 

Sulfosalze  454;  vgl.  a.  Thiosalze. 

Sulfo Verbindungen  243;  vgl.  a.  Thio- 
verbindungen. 

Sulfur  ist  Schwefel;  S.  auratum  Aiiti* 
monü :  Antimonpentasulfid ;  S.  joda- 
tum: Jodschwefel. 

Sulfure  d'antimoine  vgl.  Antimousalför. 
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Sulfurylchlorid  269,  298. 

S Ulf uryloxy Chlorid  ist  GhlorsnlfoDSäare. 

Sulpbide    of    antimony   vgL   Antimon- 

sulfür. 
Sixlpbiiretted    hydrogen    ist    Schwefel- 

i^asserstoff. 
Sulpburic  acid  ist  Schwefelsäure. 
Sumpferz  620. 
Sumpfgas  ist  Methan. 
Superchlorid  276. 
Superoxyd  88. 
Superphosphat  545. 
Suracbani  415. 
CypbHA  ist  Antimon. 
CxpbMAKHCTiirit   Bo40po4i   Vgl.   Antimon- 

wasserstotf. 
Bvanlanipe  722. 
CBMHEii'b  vgl.  Blei. 
Syenit  586. 

Sylvin  273,  499,  Probe  531. 
Sylvinit  499. 
Symbole  der  chemischen  Elemente  vgl. 

unter  Grandstoffe. 
System  der  Grundstoffe  725  (Tab.),  730 
(Hist);  Tabelle  nach  Mendelejeff 
726,  Bpiraltafel  nach  Baumhauer- 
Erdmann  727  u.  Beilage  m. 


T. 


Tachhydrit  559. 

Talkerde,  Metall  der,   vgl.  Magnesium. 

Talkschiefer  560. 

Talmigold  688. 

Tank  Wässer  199. 

Tantal  211,  Darst.,  V.erbb.,  Hist.  602. 

Tantalit  602. 

Technische  Chemie  vgl.  b.  Chemie, 

Telephonanalyse  741. 

Tellur,  Konst.,  Vork.,  Darst,  Eig.  721, 
Metallverbb. ,  Atomgewicht  722, 
physiolog.  Wirkung,  Erk.,  Best.  723. 

Tellur-dioxyd  723. 

—  -gold  698,  700,  722. 

—  -üxyd  722. 

—  -platin  722. 
— -  -säure  723. 

—  -Bulfat  722. 

—  -trioxyd  723. 

—  -Wasserstoff  722. 

—  -Wismut  674,  722. 
Tellurige  Säure  723. 

Temperatur,  kritische  25,  gleiche  28, 
absolute  33;  Entzündungs-,  Ver- 
brennungs-  89;  Normal-  111,  nie- 
drigste erreichte  112. 

Temperaturmessung ,  tliermoelektrische 
30,  durch  Schmelzpunkte  v.  CHClg, 
V.  Metallen  u.  Legirungen  31,  Tab. 
32;  vgl.  a.  b.  Thermometer. 


Temperaturschätzung,  optische  31. 
Tension    des    Wasserdampfes    68,    132 

(Tabb.);  vgl.  a.  b.  Wasser. 
Tephroit  639. 
Terbium  602. 

Terra  ponderosa  vgl.  b.  Baryum. 
Tetra-borsäure  386. 

—  -borsaures    Natrium    vgl.    Natrium- 
tetraborat. 

—  -calciumphosphat  544. 

—  -Chlorkohlenstoff  454,  Verwendung 
454. 

TETpAXJopMCTyft   i<|)('MHift    ist    Silicium- 

tetrachlorid. 
TETpA^TopBCTuft   KpOHHift    ist    Sillclum- 

tetrafluorid. 
Tetradymit  655,  723. 
Tetrathionsäure  243,  256. 
ThaUi-nitrat  592. 

sulfid  593. 

Thallium,    Konst,    Vork.   591,    Darst., 

Eig.  592,  Spektrum  488  (Tafel  III), 

592,   Verbb.   592,    Hist.    594,    Erk., 

Best.  603. 
Thallium-alaun  593. 

bromür  593. 

Chlorid  593. 

chlorür  593. 

fluorür  593. 

hydroxyd  592. 

hydroxydul  592. 

—  -jodür  593. 

karbonat  593. 

oxydsalze  592. 

oxydul  592. 

platinchlorid  593. 

—  -sesquioxyd  592. 

sulftd  vgl.  Thallisulftd. 

—  -sulfür  vgl.  Thallosulfld. 
Thalliumflintglas  vgl.  unter  Glas. 
Thallo-karbonat  593. 

—  -nitrat  592. 

Silikat  593. 

Sulfat  593. 

—-  -sulfid  593. 

&6ioy  ist  Schwefel. 

Thenardit  519. 

Thänards  Blau  631. 

Theoretische  Chemie  vgl.  unter  Chemie. 

Thermen  vgl.  Quellen,  heifse. 

Thermochemie  412,  423. 

Thermoelement   vgl.    b.    Thermometer. 

Thermometer  29,  Quecksilber-  29,  Ka- 
lium-, Natrium-,  Weingeist-  31,  be- 
ruhend auf  Schmelzen  von  Chloro- 
form sowie  Metallen  u.  Legirungen 
31  (Tab.),  thermoelektrische  Methode 
30,  Luft-  32,  von  Beckmann  70, 
447. 

Thermophoren  528. 
Thio-antimonite  378. 
Thio-basen  243. 
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Thiö-bemsteiDsäure  264. 
germaniate  483. 

—  -karbonate  452. 

kohlensaure  452  u.  483;   Anhydrid 

vgl.  Schwefelkohlenstoff. 

salze  510,  593,  681. 

schwefelsaure  243,  256. 

stannate  659. 

—  -Sulfate  256;  vgl.  a.  Natriumthio- 
sulftit. 

—  -Verbindungen  243,  264. 
Thionjlchlorid  298. 
Thiophen  346,  739. 
Thomas-Konverter  609. 

—  -schlacke  336,  544,  610. 
Thomson  sehe  Begel  737. 
Tbon  586. 

Tbon-erde  580,  Industrie  586,  krystalli- 
sirte  580,  amorphe,  Eig.,  Anwen- 
dung 580. 

schiefer  470. 

—  -Silber  vgl.  Aluminium. 

Thor  211,  495,  Vork.,  Darst.  599, 
Verbb.,  Verw.  füi-  Gasglühlicht  600, 
Hist.  601,  Erk.,  Best.  603. 

Thor-dioxyd  600,  Verw.  600. 

—  -erde  vgl.  Thordioxyd. 
Thorit  598. 

Tbulium  602. 

Thyrojodin  310. 

Tierkohle  390,  394. 

Tin  vgl.  Zinn. 

Tinkal  382,  524. 

Tinte,  S3nnpatheti8che  630. 

Titan  211,  York.,   Darst.  595,  Verbb., 

Hist.  596. 
Titaneisen  595. 
Titanit  595,  596. 
Titer  145,  172. 
ToUdin  553. 
Tombak  687. 

Tonne,  metrische,  englische  9. 
Topas  580,  586. 
Topfstein  560. 
Torfkohle  394. 
Trafs  588. 

Traubenzucker  676;  vgl.  b.  Zucker. 
Treibherd prozefs  662. 
Triaden  725,  729. 
Triazojodid  319. 
Tricalciumphosphat  544. 
Trichlorür  de   phosphor  ist  Phosphor- 

chlorür. 
TpHXjopHCTyft    ♦oci»op^    ist    Phosphor- 

chlorür. 
TpHxjiopHCTAS    cypbHA    ist    Antimontri- 

chlorid. 
Tridymit  472. 
Trihydroxylamin  159. 
Trinatriumphosphat  339. 
TpHOKHCb  A30TA  ist  Stlckstoffsesquioxyd. 
TpHOKHCb  cypbMbi  ist  Antimonsesquioxyd. 


Triphan  528. 

Triphylin  528. 

Trithionsäure  244,  256. 

Triton  249. 

TpHclipHHCTAfl  cypbMA  ist  Antixnonsulfcr 

Trockenmittel  121,  177,  252,    336,   5  ^ 
540,  542,  580. 

Trocknen  27,  121  (Fig.  35,  36>. 

Troilit  615. 

Trombolith  693. 

Trona  526  (Fig.  245);  vgL  a.  l^atrium- 
sesquikarbon  at. 

Tropfstein  549. 

Tuffstein  588. 

Tungsten  vgL  "Wolfram. 

Tangstöne  vgl.  Wolfram. 

Türkis  585. 

Turmalin  382,  528. 
I  Turnbulls  Blau  vgl.  Ferroferricyanid. 
'  Turpethum  minerale  570. 
;  Tusche,  chinesische  396. 

Typische  Elemente  727,  729. 


u. 


Überborsäure  387. 

Überbromsäure  308. 

Überchlorsäure  283,  Kon^t.,  Bild.,  Darst. 
292,  Best  295,  519.  726. 

Überchromsäure  644. 

Überfangglas  695. 

ÜberführungBzahlen  734. 

Überjodsäui-e  317,  318. 

Überkohlensfture  406. 

Übermangansaure  637,  Anhydrid  vgL 
Manganheptoxyd ,  Salze  vgL  Per- 
manganate. 

Überosmiumsäureanhydrid  vgl.  Osmium- 
tetroxyd. 

Überschwefelsäure  257. 

Überuransäure  653. 

yrjepo4'fc  ist  Kohlenstoff. 

YrieKHCjoTA  ist  Kohlendioxyd. 

Yrcib  ist  Kohle. 

Ultramarin,  grüner  586,  blauer  586, 
gelber  644. 

Umkehrbare  Beaktion  vgl.  bei  Beaktton. 

Umrechnung  veralteter  Thermometer- 
angaben auf  Grade  der  hundert- 
teiligen Skala  30. 

Umsatz,  doppelter  52. 

Umwandlungspunkt, 

Umwandlnngstemperatur  240. 

Unguentum  cinereum  567. 

Unterbromige  Säure  307,  Alkalisalze, 
Verw.  308. 

Unterchlorige  Säure  283,  Bild.,  Darst. 
289,  Big.,  Verw.  290 ;  Anhydrid  vgh 
Chlormonoxyd ;  Salze  vgl.  Hypo- 
chlorite. 
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tJnterphosphorige  Säure  334,  Bild.,  £ig. 

34r2. 

TJnterphoBphorsäure  341,  Darst.  366. 
Untersalpetersäure  vgL  Stickstoffdiozyd. 
XJntersalpetrige  Säure  156,  Konst.,  Bild., 

I>ar8t.,  Eig.  183,  Kaohw.,  Zers.  184, 

680;  i-  184. 
Unter  schwefelsaure  ist  Dithionsäure. 
Unterschweflige  Sänre  vgl.  Thioschwe- 

felsäure. 
Uran   211,  Konst,  York.,  Barst.,  Big., 

Verbb.  652  f.,  Anwendungen,  phy- 

siolog.    Wirkung,    Hist.    653,    Erk., 

Scheidung,  Best.  654. 
Uran-carbid  653. 

—  -cMorür  653. 
gelb  653. 

—  -glimmer  653. 
hydroxydul  652. 

—  -oxyd,  -oxydul,  -oxyduloxyd  652. 

—  -pecherz  602  u.  vgl.  Uranin. 
rot  653. 

säure  652. 

—  -salze  vgl.  Uranate. 
sti-ahlen  636. 

Sulfat  653. 

tetroxyd  653. 

Uranate  652. 
Uranin  652,  653. 
Uranit  652. 
Uranooxalat  652. 
üranyl  653. 
Uranyl-nitrat  653. 

—  -phosphat  339,  652. 
Sulfat  653. 

—  -Bulfid  653. 
Urao  vgl.  Trona. 
Urkalk  549. 
ürsol  146.  • 


V. 


Vakuum-eismaschinen  408. 

—  -exsikkator  232. 

—  -glocke  231  u.  Fig.  90. 
Valenz  78,  80,  727. 
Valenzzahlen  735,  737.  * 

Vanadin,  York.,  Darst.,  Yerbb.  601, 
Hiat.,  Yerw.  602,  Erk.,  Best.  603. 

Vanadinit  668. 

Varec  314. 

Veilchensaft  167. 

Venus  vgl.  Kupfer. 

Verbindungen,  chemische  50,  räumliche 
Gesetzmäfaigkeiten  bei  der  Yerbin- 
duDg  gasformiger  Elemente  74,  ty- 
pische 77,  komplexe  155,  binäre  154, 
endotherme,  exotherme  444,  452; 
Verbind ungsgewicht  vgl.  unter  Ge- 
wicht; i -Verbindungen  sind  b.  den 
betr.  Yerbb.  abgehandelt. 


Verbrennung  88,  99  ff.  (Fig.  23  bis  27). 
Verbrennungsofen  vgl.  Ofen. 
Verbrennungstheorie  88. 
Yerbrennungswärmen     der    Heizmate- 
rialien 446  (Tabb.),  Best.  447;   vgl. 

a.     Heizwert     u.    Kalorimetrischer 

Effekt. 
Verdampfen  26. 
Verdampfungswärme  27. 
Verdichtungstemperatur  22. 
Verdunstung,  Verdunstungskälte  23. 
Veresterung  209. 
Verflüssigung  21. 
Vergasung  21. 
Vergoldung,    Plattirung,    galvanische, 

Feuer-   703,   Porzellan-,   Glas   706; 

Unterscheidung  echter  von  unechter 

705. 
Verhältnis  der  specifischen  Wärmen  b. 

konst.  Druck  u.  Volumen  42  (Tab.), 

73,  216. 
Vernickelung,  galvanische  625. 
Versilberung,  Feuer-,  kalte  677,  nasse 

677,  682,  trockene,  galvanische,  Glas- 

678,  Prüfung    echter   685,    vgl.    a. 
imter  Spiegel. 

Victorium  51. 

Vif-argent  vgl.  Quecksilber. 

Vinegas  vgL  Äthylen. 

Vitriol,  blauer  vgl.  Kupfersulfat. 

Vitriolocker  618. 

Vitriolöl  (Nordhäuser)  255;  vgl.  a. 
Schwefelsäure. 

Vivianit  328. 

Volhards  Röhrenofen  vgl.  Ofen. 

Volt  737. 

Volumgewicht  11,  Einheit  12;  Ab- 
häugiffkeit  von  der  Temperatur  13, 
vom  Druck  14;  vgl.  a.  b.  Gase. 


w. 

Wad  vgl.  Manganschaum. 

Wage,  hydrostatische  16  (Fig.  4),  Senk- 
wage 14,  Mohr-Westphalsche 
Wage  14  (Fig.  3). 

Wahlverwandtschaft  vgl.  Affinität. 

Wanderung  der  Ionen  vgl.  lonen- 
wanderung. 

Wärmeaustausch  28. 

Wärmegrade  vgl.  Thermometer. 

Wärmekapazität  40,  66,  200;  b.  Gasen 
4a,  73,  216. 

Wärmeleitfähigkeit  687;  vgl.  a.  b. 
Metalle. 

Wärmetheorie,  mechanische  34,  408. 

Wärmetönung  737. 

Wärmewert  vgl.  Thermochemie. 

Waschflasche  120  u.  Fig.  34. 
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Wasser,  Tension  68  (Tab.)  132,  Konst. 
129,  York.,  Bild.  130,  Gewinnung, 
Filtration  ISO,  Destillation,  Bein- 
darst.  131,  Eig.  132,  Farbe  132  Anm., 
kritische  Daten  133,  spec.  Gew., 
Ausdehnung  134,  Lösungsfähigkeit 
136,  Verh.  b.  hober  Temp.  139, 
chemische  Zersetzung  140,  elektro- 
lytische 736  (Fig.  289  u.  290),  Verun- 
reinigungen u.  Lnftgehalt  des  natür- 
lichen Wassers  137,  Härte  131,  138, 
Technik  u.  Exp.  140  ff,;  vgl.  a. 
Hegenwasser  u.  Bchneewasser. 

Wasser-bad  141,  konstantes  142,  Fig.  57. 

—  -blei  389. 

—  -dampf,  spec.  Gew.  134,  spec.  Wärme, 
überhitzter  133,  Tension  68,  132. 

—  -gas  444,   Heizwert  446  (Tabellen). 

—  -gehalt  der  Luft  224. 
glas  138.  471,  503,  528. 

—  -kies  616. 

—  -Strahlpumpe  232  (Fig.  91). 
Wasserstoff,   Konst.,   York.  107,   Hist., 

Bild.,  Darst.  109,  116,  119  (Fig.  31 
bis  33),  Eig.,  spec.  Gew.  110,  abso- 
lutes Gew.  111  (Tab.),  Yerh.  b. 
niederer  Temp.  112,  Brennbarkeit 
113,  116,  123,  125,  Verw.  zu  Heiz- 
zwecken 117,  445,  Heizwert  446, 
metallische  Modifikation,  Legirung 
mit  Palladium  114,  719,  Diffusion  96, 

115,  Beduktionskrafl  115,  129,  An- 
wendung 126,  Erk.  im  Spektrum 
117  (Tatel  I),  Bereitung  im  Grossen 

116,  129,  Exp.  118  ff. 
Wasserstoff-peroxyd  vgl.  -superoxyd. 

—  -persulfid  264,  Darst.  267. 

—  -platonitrit  712. 
Wasserstoffgas-Zündmaschine  127  (Fig. 

47). 
Wasserstoffsuperoxyd ,     Konst. ,     York. 

142,   Bild.,   Drtrat.,  Eig.  143,  Best., 

Yerw.,  Hist.  145. 
Wasserstofftherniometer  32,  226. 
Water  ist  Wasser. 
Watt  vgl.  Effpkt. 
Wattsekunde'  20. 
Wawellit  328,  585. 
Websterit  582. 
Weichblei  662. 
Weihrauch  743. 
Weingeist  vgl.  Alkohol. 
W einhold sches   Gefäfs  226   (Fig.  87). 
Weinsäure«  Antimonoxydkali  375. 
Weinsteinöl  vgl.  Kaliumkarbonat. 
Weifsblech  605,  657. 
Weifsbleierz  661,  668. 
Weifsnickelerz  627. 
Weifsnickelkies  627. 
Weifssieden  689. 
Weifsspiefgglanzerz  375. 
Weifstellur  721. 


Weldon-Yerfahren  147,  27a, 

Werkblei  662. 

Wertigkeit  der  Grundstoffe   v^J.    b.   Vi 
lenz  und  b.  Grundstoffe. 

Wetter,  schlagende  415. 

Wheatstonesche  Brücke  74-1. 

Widerstand,  elektrischer  Toa 
577,  687;  Zunahme  beim  Ery 
732  (Tab.). 

Widerstandsgefäfs    nach     Arrlieiiiiis 
741  u.  Fig.  291. 

Widerstandsofen,  elektrischer  440   (für. 
199). 

Wildbad  (QueUen)  217. 

Willemit  564. 

Windfrischen  vgl. Bessemer verialir>e!n 

Wismut,  Konst,  York.  670,  Eig-,  Verh-, 
Legii'ungen  671,  Bistorisches,  Verbb. 
nüt  O  u.  H,  Kolloidales  672,  Verbb. 
nut  N,  S,  8e,  Te,  Cl  673,  mit  J,  C, 
Si  674,  physiol.  Wirkung,  medi- 
zinische Yerw.  674,  Erk.,  £e»t. 
695. 

Wismut-blende  vgl.  Kieselwismut. 

—  -blute  672. 

—  -Chlorid  vgl.  Ohlorwismut. 

—  -dioxyd  672. 

—  -glänz  673. 

—  -hydroxyd  672. 

—  -Jodid  vgl.  Jodwismut. 

karbonat,  basisches  674. 

-—  -lot  671. 

—  -nitrat  673,  basisches  673. 

—  -ocker  672. 

—  -oxy Chlorid  673. 

—  -oxvd  672. 
oxyjodid  673. 

—  -pentoxyd  672. 

—  -säure  672,  Kaliumsalz  672.^ 
sesquioxyd  vgl.  Wismutoxvd. 

—  -Silikat  674. 

—  -sulfid  vgl.  Schwefelwismut. 
BHciiyTi  ist  Wismut. 
Witherit  532,  535. 
Wittenit  694. 

Bo4A  ist  Wasser. 

Bo4opo4i>   ist  Wasserstoff;   vgl.  a.   die 

Berichtigung  auf  8.  770. 
Wolfram,  York.,  Darst.,  Eig.,  Leginm- 

gen,     Yerbb.     650,    AnwenduDgen, 

Hist.   651,   Erk.,   Scheidung,    &8t 

654. 
Wolfram-bronzen  651. 

—  -carbid  651. 

—  -dioxyd  650. 

—  -disulfid  651. 

—  -bexachlorid  651. 

—  -mineral  651. 

—  -pentabromid  651. 
Wolfrara-säure  652,  lösliche,  Polys&uren 

652,  Anhydrid  vgl.  Wolframtrioxyd, 
Salze  vgl.  Wolframate. 


Alphabetisches  Sachregister. 


783 


^W^olfram-stahl  650,  651. 

-tetrajodid  651. 

-ti-ioxyd  650. 

-trisulfid  651. 

Boa^pAMT»  ist  Wolfram. 
A^VoUastonit  473,  550. 
W oll vrasch Wässer  501. 
Woulfesche  Flasche  120  (Fig.   32   u. 

33),     153    (Fig.  60),    371    (Fig.  163), 

460,  466. 
Wulfenit  669. 
Würfelerz  621. 

Würfelsalpeter  vgl.  Natriamnitrat. 
Würtzit  563. 
Wurzelbakterien  15k 

X. 

Xanthophyllit  389. 

Xenon  223,   Spektrum  215  u.  Tafel  II. 

Xenotim  594. 

Xonaltit  550. 

Y. 

''Ycfa;^  ist  Wasser. 

Ytterbium  594,  Verbb.  595. 

Yttererde  vgl.  Yttrium  und  Ytterbium. 

Ytterspat  212. 

Yttriaüt  594. 

Yttrium  211,  594,  Verbb.,  Hist.  595. 

Yttrotantalit  594. 

Yttrotitanit  594. 

z. 

Zu,  Zß  51. 

Zafifer  628. 

Zahlensystem,  dekadisches  2. 

Zängebarkeit  625. 

Zellen,    galvanische    vgl.    Galvanische 

Zellen. 
Zentner  vgl.  Gentuer. 
Zeohth  586. 

Zerfliefsliche    Substanzen   vgl.   b.  Sub- 
stanzen. 
Zersetzongsapparat,  B  u  ff  scher  106,736 

(Fig.  290). 
Zinc,  Zincum  ist  Zink. 
Zink,   York.,    Gewinnung,    Eig.    561, 
Verw.,  Hist.,  Verbb.  562,  Erk.,  Best. 
574;    vgl.   a.   die  Berichtigung   auf 

8.  xxvni. 

Zink-blech  562. 

—  -blende  561,  562. 

—  -bltite  564. 

—  -blumen  564. 

—  -bromid  vgl.  Bromzink. 

—  -Chlorid  vgl.  Chlorzink. 

—  -glas  564. 

—  -hydroxyd  562. 

--  -Jodid  vgl.  Jodzink. 

—  -karbonat  564,  basisches  564. 

—  Ofen  562. 


Zink-oxyd  562. 

—  -Silikat  564. 

—  -spat  564. 

—  -staub  562. 

—  -Sulfat  563. 

—  -Sulfid  vgl.  Schwefelzink. 

weifs  vgl.  Zinkoxyd. 

||HHin>  ist  Zink. 

Zinkate  563. 

Zinkenit  378. 

Zinn,  Verh.  g.  Sb  374,  739  u.  XXVUI 
(Berichtigung),  Vork.,  Gewinnung 
655,  Eig.,  graues,  enantiotrop«  For- 
men, Verh.  656,  Hißt.,  Statistik,  An- 
wendung, Legirungen,  Verbb.  657, 
Verw.  der  Verbb.  661,  Erk.,  Best. 
695,  Verh.  g.  Sb  739 ;  vgl.  a.  Homo- 
loges Zinn. 

Zinn-amalgam  657. 

—  -asche  656. 

—  -Chlorid,  wasserfreies,  Darst.,  Verbb. 
660. 

—  -ohloridchlorwasserstoffsäure  660. 
chlorür,  wasserfreies,  wasserhaltiges, 

spec.  Gew.  der  Lösungen  659,  alka- 
lische liösung  (Reduktionswirkung) 
660,  Anwendung  661. 
dioxyd  657. 

—  -fluorid  660. 

—  -fluormetalle  660. 

—  -fluorstrontium  660. 

—  -folie  656,  660. 

—  -geschrei  656. 

—  -granalien  660. 

gruppe  486,  Erk.,   Scheidung  695. 

—  -hydroxyd  vgl.  Zinnsäure. 

—  -hydroxydul  658. 

—  -kies  655,  659. 

—  -lacke  661. 

—  -oxydul  657. 

salz  vgl.  Zinnchlorür. 

—  -säure,  o-  u.  m-  658,  Salze  vgl. 
Stannate,  Anhydrid  vgl.  Zinndioxyd. 

—  -stein  655,  657. 

—  -sulfid  659. 

—  -sulfür  658. 

—  -teti'achlorid  vgl.  Zinnchlorid. 
Zinnober  565,  569. 
Zinnobersaudstein  565. 
Zirkonium,  Vork.,  Darst.  596,  Verbb. 

597. 
Zirkonlicht  129,  597. 
Zitronensäure  411. 

Zucker  als  Reduktionsmittel  676,   709. 
Zugfestigkeitsprüfung  588. 
Zündholzfabrikation  332,  417,  499. 
Zündhütchen  499. 
Zündkirschen  578. 
Zündspiegel  499. 

Zusammensetzung,  chemische  167. 
Zuschläge  beim  Hütten  betriebe  6ü7. 
Zweilochbrenner  vgl.  Brenner. 


NAMENREGISTER. 


A. 

Abb4,  Beilage  n. 

AI  Birüni  vgl.  Birimi. 

Albertus  Magnus  368. 

Ampere  735. 

Anaxagoras  58. 

Andrews  112. 

ADgeluB  8ala  255. 

Arbuckl  562. 

Archimedes  15. 

V.  Arend  332. 

Arfvedson  531. 

Aristoteles  573. 

ArrheniuB  739,  741. 

Aubel  585. 

Auer  V.  Welsbach  51,  598, 

720. 
Auerbach  807,  662. 
Avarami  398. 
Avogadro  36,  59. 

B. 

V.  Babo  102,  105,  372. 

Baccei  422. 

V.  Baeyer  146,  679. 

V.  Baeyer  u.  Villiger  178, 

257,  298,  622. 
Bake  511. 
Baiard  304,  309. 
Baly  87,  149. 
Bamberger  211. 
Bannow  321. 
Barflf  605. 
Barnes  596. 
Basilius    Yalentinus     247, 

255,  375,  672. 
Baubigny  314. 
Baumann  309. 
Baumö  14,  398,  525. 
Baumhauer  730. 
Baxter    u.    Bichards    vgl. 

Richards  u.  Baxter. 
Bayen  90. 
Beccaria  38. 
Becher  425. 
Beck  14. 
Becker    u.  Michaelis   vgl. 

Michaelis  u.  Becker. 
Beckmann  70,  447. 
Becquerel  536. 
Bebn  402. 
Belck  375. 


Bell  743. 

van  der  Bellen  561. 

Bergmann  625. 

Bernhardt  247,  255. 

Bernoulli  37. 

Berthelot  91,  213,  257,  413, 

447,  678. 
BerthoUet  679,  683. 
Berzelius  17,  78,  270,  809, 

312,    375,   470,  497,  538, 

594,   598,   601,  710,  722, 

743. 
Berzelius  u.  Dulong  91. 
Bettendorff  369. 
Biddle  572. 
Blitz  362. 
Birüni  15. 
Black  410,  531. 
Blanc  vgl.  Leblanc. 
Bleier  u.  Kohn  65,  239. 
Blondlot  354. 
Bode  255. 
Bödecker  249. 
Bodländer  740. 
Bodman  673. 
Böhm  548,  595,  603. 
Boisbaudran  vgl.  Lecoq  de 

Boisbaudran. 
Boltzmann,  L.  58. 
Borchers  548. 
Bornträser  613. 
Bosse  678. 
Böttger  332. 
Bouty  107,  741. 
Boyle  13,  36,  85,  333. 
Brande  531. 
Brandt  333,  628. 
Brashear  678. 
Braune  573. 
Brauner  91,  595,  722. 
Bredig  700. 
Brigg  3. 
Brin  94. 
Brisson  398. 
Brodhun  432. 
Brodle  103. 
Brunck  102,  688. 
Brush  51. 

Bruyn  vgl.  Lobry  de  Bruyn. 
Bucher  420. 
Buchner  684. 
Budde  37. 
Buflf  108,  736. 
Bullacke  336. 
BuUrich  528. 


Bansen  35,  65,  ÖT,  lo. 
137,   235,    367,    4r2L- 
1      447,   531,    537,    :>5ö 
j      578. 

i  Bunsen   u.    XircbliorT 
I      489,  508,    531. 

Burgemeister  44^2,    4^4 

Bussy  555,   574. 

c. 

Cadet  398. 

Gailletet  85. 

Carey  Lea  676. 

v.  Camall  531. 

Caro  257. 

Caron  128. 

Oarr6  207,  407. 

Cartier  14. 

Oasciorolus  553. 

Caspar!  292. 

Cassel  700. 

Cassius  700. 

Cavendish  109,    152,    16( 

221,  222. 
Cayley  414. 
Celsius  30. 
Chambers  739. 
Chance!  332. 
Chanconrtois  730. 
Chaptal  148. 
Charles  116. 

Chatelier  vgl.  Le  Chatelier. 
Chatin  309. 
Chikasbigö  722. 
Chruschischoflf  51,  5*2. 
Chwolson  687. 
Ciarke  53,  108. 
Claus  723. 
Clausius  711,  738. 
Clayton  425. 
Clegg  425. 

Cleve  51,  217,  594,  595. 
Clung  vgl.  McClung. 
Cohen  656. 
Coindet  312. 
Collie  105. 
Comte  43. 
Condorcet91. 
de    Coninck  vgl  Öcbsner 

de  Coninok. 
Constam  u.  Hansen  406. 
Cooke  91,  110. 
Courtois  314. 
Cowper-Cole8  6ul,  7K\ 
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oxiBtedt  625. 

ookes  51,  52,  594. 

-VLsca    vgl.  Della  CruBca. 
iT-ie  51. 

artius  158,  194,  197,  518. 
iiirtius  u.  fiissom  194, 195, 

&09,  668. 
visbman  u.  Richards  vgl. 
Xtichards  n.  Cushznan. 

D. 

>a,lton  58,  61,  91. 
)a.vy    277,   297,  309,  814, 

384,  415,  427,    504,    531, 

553,   555,  709: 
Day  700. 
Oeacon  274,  280. 
£>ebierne  51. 
Debray  573,  612,  710. 
I>ebus  497. 
I>efacqz  651. 
T>elarive  vgl.  de  la  Bive. 
I>eLhujar  vgl  d'Elhujar. 
I>ella    Orusca   (Akademie) 

398. 
D^marcay  51,  536. 
I>«niokrit  58. 
I>«nms  495. 
Oennstedt  u.  Goehlich  194. 


Dundonald  425. 
Dasart  353. 

E. 

Ebert  733. 

Eckardt  507. 

Eckeberg  595. 

Eder  u.  Yalenta  222. 

van  Eijk  656. 

Eijkmann  65. 

d'Blhujar  651. 

Ellean  200. 

Elster  u.  Geitel  522. 

Emich  117,   743. 

Emmlnghaus  310. 

Engel  722. 

Engler  107,  412. 

Ennis  200. 

Epikur  58. 

Erdmann  u.  Marchand  91, 

538. 
Erdmann,  E.  u.  H.  141. 
Erdmann,  H.  197,  292,  433, 

615,  618. 
Erdmann,   H.    u.  Köthner 

504,  694,  727. 
Erdmann,  H.  u.Menke  507. 
Erdmann,  H.  u.  y.  Unruh 

71,  369,  548. 


I>€nt  u.  Thiele  vgl.  Thiele  !  Ergyel  721. 


u.  Dent. 
Descloiseaux  u.  Binne  362. 
I>eville  139,  384,  439,  470, 

578,  708,  710. 
Deville  u.  Trooßt  175. 
Dewar  87,    112,  114,  133, 

567,  XXVII. 
Dewar  u.  Liveing  vgl.  Li- 

veing  u.  Dewar. 
Dickerson  549. 
Diegart  687. 
Dietz  564. 
Dittenberger  221. 
Dittmar  91. 
Ditz  654. 
Dixon  452. 
Döbereiner  127,   332,  710, 

730. 
Doht  u.  Stock   vgl.  Stock 

u.  Doht. 
Donnan  73,  221. 
Dorn  51,  221. 
Drechsel  310. 
Drosbach  597,  600. 
Drummond  100,  128. 
Duden  197. 
Dulong  66,  91,  297. 
DuloDg   u.  Berzelius    vgl. 

Berzelius  u.  Dulong. 
Dulong  u.  Petit  66,  72. 
DumaB  65,  91,  588. 


Erlwein  104. 
Esmark  601. 
Estreicher  215,  316. 

F. 

Fahrenheit  30. 

Faraday  297,-404, 410,  679, 
700,  734,  736  und  Bei- 
lage II. 

Favre   u.  Silbermann  472. 

Fehling  309. 

Feit  504. 

Feuerstein  u.  Nölting  vgl. 
Nölting  u.  Feuerstein. 

Fischer  (Emil)  373. 

Fischer  (Emil)  u.  Penzoldt 
743. 

Fleitmann  625. 

Fleming  567. 

Fock  43. 

Forcrand  516,  517. 

Förster  291,  499. 

V.  Foulon  644. 

Frank  303,  304,  351. 

Frankland  217. 

Fraunhofer  430. 

Premy  376. 

Fresenius  372,  409,  634. 

Fresenius  u.  Will  409,  634. 

Friedel  105. 


Erdmann,  Lehrbuch  der  anorganisohen  Chemie. 


Funk  556,  615,  630,  725. 
Fyfe-Schneider  372. 

G. 

GadoUn  595. 
Gähn  333,  639. 
GarzaroUi-Thumlackh  500. 
GarzaroUi  -  Tbumlackh   u. 

Schacher!  XXVIII. 
Gassendi  58. 
Guttermann  343. 
Gautier  310. 
Gay-LuBsac  13,  36,  65,91, 

277,  314,  325,  384. 
Gehlen  366. 
Geifsler  213,  409,  429. 
Geitel  u.  Elster  vgl.  Elster 

u.  Geitel. 
Gernez  572. 
I  Gerstenhöfer  564. 
Gintl  595. 
Glaser  218. 
Glauber  519. 
Glücksmann  522. 
Gmelin  423. 
Goehlich  u.  Dennstedt  vgl. 

Dennstedt  u.  Goehlich. 
Goldschmidt  355,  578. 
Gore  325. 
Grabowsky  354. 
Grabe  274. 
Gräfe  507. 
Graham  115,  474. 
Grandmougin    u.    Nölting 

vgl.    Nölting   u.  Grand- 
mougin. 
Grätz  667. 
Green  105. 
Gregor  596. 
Groth  240. 
Grove  140. 
Grüneberg  199. 
Gubser    u.    Werner    vgl. 

Werner  u.  Gubser. 
Guldberg  u.  Waage  731. 
Guntz  529,  670. 
Gutbier  722. 
Gutmann  511. 
I  Guye  43. 

H. 

Hagström  687. 

Haldsz  354. 

Haidane  413. 

Hampson  227. 

Hannay  u.  Hogarth  399. 

Hantzsch    194,    202,    451, 

517,  681. 
Harbord  615. 
v.  Hasy  480. 
Hatchett  602. 

50 
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V.  Hauer  722. 

Haaser  u.  Vanino  vgl.  Va- 
Dino  u.  Hauser. 

Hautefeuüle  719. 

Hefuer- Alteneck  433. 

Hellriegel  151. 

Helmlioltz    738     u.     Bei- 
lage II. 

Hempel  31,  219,  221,  405. 

Hemptinne  709. 

Henderson  91. 

Hentscbel  297. 

Heraus  31,  577. 

Hermann  51,  564. 

Heroult  576. 

Herrmann  414. 

Herschel  678. 

Herting  655. 

tiertz,  Beilage  II. 

Herzfeld  538. 

Heumann  586. 

Heycock  40. 

Heydweiller  XXVII. 
*Hillebrand  51. 

Hillmayr  253. 

Hinrichs  730. 

Hlnrichsen  538. 

Hisinger  598. 

Hittorf  640,  713,  734,  735. 

Hjelm  647. 

van't  Hoff  38,  58,  107, 141, 
559,  740. 

V.  Hofmann,  A.  W.  3,  65, 
235,  260,  457. 

Hofmann,  K.  A.  51. 

H«)ganU    u.   Hannay   vgl. 
Hannay  u.  Hogarth. 

Holborn  226,  451,- 700. 

Hooke  B.  90. 

Hoppe-ßeyler  541. 

Houzeau  105. 

Hugot  501,  523. 

V.  Humboldt  47,  90,  91. 

Hundeshagen,  Fr.  309. 

Hüttner  629. 

I. 

llinski  u.  v.  Knorre  628. 
Ilosvay  425. 

j. 

Jäger  744. 
Jakowkin  277. 
Jan  Rey  vgl.  Rey. 
Janssen  217. 
Joannis  515. 
Jones  739. 
Jorre  291,  499. 
Junkers  448. 


K. 

Kablbaum  529. 

Karsten  662. 

Kafsner  95. 

Kauf  1er    u.    A^'egscheider 

vgl.    Wegscheider    und 

Kaufler. 
Kehi^aun  105. 
Keiser  90,  91. 
Kelvin  81. 

Kenna  vgl.  McKenna. 
Killing  601. 
Kipp  95,  120,  287,  416. 
Kirchhoff  u.  Bunsen    vgl. 

Bunsen  u.  Kirchhoff. 
Kirschner  680. 
Kjeldahl  198. 
Klaproth    553,    596,    598, 

649,  653,  723. 
Klason  648. 

Knietsch  XXVII  (Zusatz). 
V.  Knorre  603. 
V.  Knorre   u.  llinski   vgl. 

llinski  u.  v.  Knorre. 
Kobert  146. 
Kohlschütter  653,  655. 
Kohn  u.  Blei  er  vgl.  Bleier 

u.  Kobn. 
Kostin  413. 
Köthner  722,  723. 
Köthner  u.  Erdmann  vgl. 

Erdmann,  H.  u.  Köthner. 
Krakau  719. 
Krügel  u.  Ladenburg  vgl. 

Ladenburg  u.  Krügel. 
Krüfs  52,  432. 
Kubierschky  504. 
Kühn  704. 
;  Kundt  72,  213. 
Kunkel  333,  411,  413,704. 
I  Kunz-Krause  262. 

L. 

'  Labavraque  523. 
■Ladenburs:  87,    102,    103, 
179,  418. 

Ladenburg  u.  Krügel  223. 

Lampadius  452,  664. 

Lamy  594. 

Landolt  49,  291,  XXVH. 

l^angbein  312. 

Lange  245,  246. 

Langer  621. 

Laurent  644. 
'  Lavoisier  90,  398. 

Lea  (Carey )  vgl.  Carey  Lea. 

Lebeau  325. 

Leblanc  273,  526. 

Le  Ghatelier  31,  549. 

Lecoq  de  Boisbaudran  51, 
589. 


Leduc  91,  110. 
Lehmann  647. 
Leibniz  7. 
Lemery  368. 
Lengyel  537. 
Lewes  424. 
1  Liebig  213,   409,  555,   - 

678. 
Liebig  u.  Wöhler  62  s^. 
Liebknecht  317. 
Liebmann  573. 
Linck  369. 

Linde  87,  96,  202,  227.  £. 
Lippmann  553. 
Liveing  u.  Dewar  108. 
Lobry  de  Bmyn   197,  -:  l : 
Lockyer  217,  444. 
Loevr  709. 

Lord  Kelvin  vgl.  Kelvini. 
Lorenz  660,  687. 
Losanitsch  414. 
Lossen  211. 
Lothar 'Meyer  ^gl.  Me>er 

Lothar. 
Lottermoser  566. 
Lugol  311. 
Lukrez  58. 
Lunimer  31,  4H2. 
Lunge  251,   255.  291,  447 
LuBsac  vgl.  Gay-Lu6sac. 
Lussana  734. 
Luzi  393,  399. 

M. 

Mach  579,  678. 

Macquer  398. 

Magnus  vgl.  Albertus  Ma^r* 
nus. 

Majosana  399. 

Mallet  199. 

Manchot  107. 

Maquenne  448. 

Marchand  309. 

Marchand  u.  Erdmann  vgl. 
Erdmann  u.  Marchand. 

Marggraf  383,  531,  7K». 

Marignac  51,  106,  538. 
jMariotte  142. 
,  Marroneau  620. 
i  Marsh  370,  381. 
'  Marshall  258,  309, 510, 6:>4 

Martin  445. 

V.  Marum  106. 

Matignon  525.  577. 

Maugham  127,  129. 

Maxwell  37,  58,  743. 

Mayer,  Julius  Kobert  ö.'>. 

McClung  744. 

McKenna  655. 

M^ars  699. 

Melikoff   u.    Pissaijew^ky 
653. 
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VlendelejefT  481,  484,  589, 

594,    729,  730. 
MLenke    u.   Erdmann    vgl. 
Srdxoaxm,  H.  u.  Menke. 
IM^etzner  722. 
IMieyer,  Lothar  730. 
3Ieyer  (Lothar)  u.  Seuhert 

727. 
Mleyer,  Victor  65,  71,  740. 
IVlicbaelis  382,  388. 
;M^icbaeli8  u.  Becker  334. 
IMiller  240. 
:Minet  578. 
IVlitchell  404,  687. 
^^litscherlich  100,  353,  460. 
Mohr  617. 

ivioissan  52,  323,  325,  326, 
382,    399,   455,  537,  538, 
539,    546,   548,  556,  632, 
647. 
Mond  624,  718. 
Älorley  91,  110. 
Idorse  562. 

iMosander  51,  595,  598. 
!Mo»80  413. 
MousBon  135. 
Mucker ji  354. 
Maller  499. 

Müller  V.  Reichenatein  723. 
Munkert  684. 
Munktell  699. 
Murdoch  425. 
Muthmann  595. 
Muthmann  u.  Nagel  649. 
MyliuH  u.  Wrochem  644. 

N. 

Nagel   u.  Muthmann  vgl. 

Muthmann  u.  Nagel. 
Napoleon  III.  578. 
Natterer  85,  112. 
Nef  Ö72. 

Nernst  434,  738,   739. 
Nefaler  203. 
Neumann  639. 
Neville  40. 

Newbury-Vautin  699. 
Newland  730. 

Newton  7,  678. 

NilBOn  584,  594,  595. 

NöltiDg  u.  Feuerstein  329. 

Nölting    u.   Grandmougin 
194. 

Nordenskjöld  217,  649. 

Norton  51. 

Nowak  565.* 

Noyes  91. 

0. 

()chBner  de  Ooninck  395. 
Ohm  732. 


01c2ew8ky87, 102,  215,219. 
Orfila  312. 
Ostwald  41. 
Ozonf  401. 

P. 

Palmaer  566. 

Palmieri  217. 

Panting  und  Wade  vergl. 
Wade  u.  Panting. 

Paracelsus  109,  573. 

Parkes  562,  662. 

Parr  447. 

I^attinson  662. 

Pawlewski  298. 

Paxmann  504. 

Pechmann  197,  450. 

Peligot  644,  653. 

Pellini  722. 

Penzoldt  u.  Fischer  vgl. 
Fischer  u.  Penzoldt. 

Perrot  439. 

Petit  u.  Dulong  Tgl.  Bulong 
u.  Petit. 

Pettenkofer  233,  389. 

Pettersson  584. 

PfaflF  309. 

Pfaundler  u.  Schnegg  253. 

Pfeffer  38. 

von  der  Pfoi-dten  679. 

Piccini  717,  727. 

Pictet  86,  114. 

Piloty  u.  Stock  368,  373. 

Piorry  411.- 

Pissarjewsky  u.  Melikoff 
Tgl.  Melikoff  u.  Pissar- 
jewsky. 

Plato  45,  90. 

Plattner  255,  699. 

Plinius  398,  399,  410. 

Plücker  117,  213,  429,  479, 
743. 

Pollock  699. 

Poppenberg   u.  Stock  vgl. 

i      Stock  u.  Poppenberg. 

Pott  672. 

Pouillet  675. 

Precht  557. 

I  Preston  744. 

I  Pi-iestley  90,  122,  152,  180. 

I  Pringsheim  31. 

j  Proust  375,  674. 

R. 

Ramsay  43,   129,  217,  222, 

223,  529,  718. 
■  fiamsaj'  u.   Bayleigh  vgl. 

Bayleigh  ii.  liamsay. 
Bamsay    u.    Travers    215, 
222,  "223. 


Baschig  251. 

Baydt  401. 

Bayleigh    u.   Bamsay    91, 

110,  221,  222. 
B^aumur  30. 
Begnault  110. 
Beich  590. 
Beichenstein    vgl.   Müller 

V.  Beichenstein. 
Beinhold  310. 
Beischauer  142. 
Bey  90. 
Bichards  91. 
Bichter  590. 
Biehm  207. 
Biemsdijk  663. 
Bimini  197. 
Binne  u.  Descloiseaux  vgl. 

Descloiseaux  u.  Binne. 
Bissom   u.   Curtius   vergl. 

Gurtius  u.  Bissom. 
Bivals  314. 
de  la  Bive  106. 
Böhmer  373,  381. 
Boscoe  602. 
Böse  129,  578,  671. 
Böse  (Valentin)  525. 
Bosenheim  317. 
Bosse  678. 
Bossel  351. 
Bossi  655. 

Bössler  382,  438,  544,  716. 
Bothmund  43. 
Buberg  562. 
Büdorff  432. 
Buff  231,  319. 
Buhmkorff  117,  734. 
Bumford  431,  699. 
Bunge  536. 
Bussel  452. 
Butherford  152,  600,  744. 

S. 

Sabatier  u.  Senderens  176, 
629. 

Sainte  -  Ciaire  Deville  vgl. 
Deville. 

Salkowski  713. 

Salzer  341. 

Schacherl  u.  GarzaroUi- 
Thurulackh  vgl.  Gar- 
zarolli -  Thurnlackh  u. 
Schacherl. 

Schaum  241,  656. 

Scheel  134,  567. 

Scheele  90,  138,  152,  277, 
325,  333,  398,  553,  639, 
647,  651. 

Scheffer  710. 

Schenck  43,  248. 

Schieber  638. 
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y.  Schilling   u.  Vorländer 

vgl.  Vorländer  u.  v.Sohü- 

ling. 
Schlippe  379. 
Schnegg  u.  Pfaundler  vgl. 

Pfaundleif  u.  Schnegg. 
Scholl  572. 

Sohönbein  102,  106,  640. 
Schröder  678. 
Schrötter  338. 
Schuller  369. 
Schultze,  Hugo  221. 
Schützenberger  51. 
Schwankhard  325. 
Scopol!  325. 
Scopt  367. 
Scott  91,  XXVII. 
Sebaldt  516. 
Seftström  202,  602. 
Seger  30. 
Selckmann  519. 
Seil  134,  567. 
Senderens  u.  Sabatier  vgl. 

Sabatier  u.  Senderens. 
Sennert  58. 
Setterberg  508,  531. 
Seubert  729. 
Seubert     u.    Meyer     vgl. 

Meyer  u.  Seubert. 
Shields  43,  718. 
Siemens  13,  102,  105,  445 

u.  Beilage  II. 
Silbermann   u.  Favre  vgl. 

Favre  u.  Silbermann. 
Silva,  Ferreira  da  621. 
Söderbaum  696. 
Solvay  527. 
Soret  106,  183. 
Spring  132,  143. 
Stahl  45,  90,  171. 
Stas  49,  57,  91. 
Staudenmaier  394,  722. 
Stavenhagen  647,  650. 
Stefan  27. 
Steiner  722. 
Stevenson  81,  390. 
Stewart  687. 
Stock  u.  Doht  377. 
Stock  u.  Piloty  vgl.  Piloty 

u.  Stock. 
Stock  u.  Poppen  berg  388. 
Strömer  30. 
Stromeyer  564. 
Strüver  638. 

T. 

Tafel  517. 
Tanatar  195. 
Targioni  398. 


Tennant  398,  710,  723. 
Tessiä  du  Motay  95. . 
Theel  597. 
Th^nard  146,  277,  325,  384, 

544.  631. 
Theophrast  368. 
Thiele  194,  197. 
Thiele  u.  Dent  410. 
Thierry  224. 
Thiesen  134,  567. 
Thilorier  410. 
Thomas  176. 
Thomson  91,  110,  577,  737, 

744. 
Thumlackh  vgl.Garzarolli- 

Thurnlackb. 
Tickle  105. 
Traube  145,  258. 
Travers    u.    Bamsay    vgl. 

Ramsay  u.  Travers. 
Travers  112,  548. 
Treubert  672,  695. 
Tripler  227. 
Troost  102,  350,  719. 
Troost  u.  Deville  vgl.  De- 

ville  u.  Troost. 
Troost  u.  Hautefeuille  719. 
Twynam  615. 

u. 

Uhlenhuth  210. 

y.  Unruh  u.  Erdmanu,  H. 

vgl.    Erdmann,    H.    u. 

V.  Unruh. 

V. 

Valenta  u.  Eder  vgl.  Eder 

u.  Valenta. 
Valentin  743. 
Valentin  Rose  vgl.  Rose. 
Valentinus ,    Basilius   vgl. 

fiasilius  Valentinus. 
Van   der  Bellen   vgl.  van 

der  Bellen. 
Van   der   Waals  vgl.   van 

der  Waals. 
Vanino  190. 

Vanino  u.  Hauser  665,  683. 
Vanino   u.   Treubert   672, 

695. 
Van  't  Hoff  vgl.  van  't  Hoflf. 
Vater  549. 
Vauquelin  574,  647. 
Vernadsky  475. 
Vezes  713. 
Vidal  346. 
Villiger  257. 
Villiger  u.  v.  Baeyer  vgl. 

V.  Baeyer  u.  Villiger. 


Vogel  309,  XXVIII. 
j  Volhard  437. 
Von     der    Pfordteu       vgl. 

von  der  Pfordten. 
I  Vorländer   u.  v.  Schilling 
292. 


w. 

Waage    u.  Guldberg    vgl. 

Guldberg  u.  Waage. 
i  van  der  Waals  36,  744. 
I  Wade  u.  Panting  410. 
Waiden  245. 
i  Weber  L.  432. 
'  Weber,  R.  XXVIL 
Wegscheid  er  und  Kanfler 

331. 
Weinhohl  225,  226. 
Weinland  729. 
Weisbach  481. 
Weifsberg  107. 
Weldon  280,-  635. 
Weltzien  145. 
Weiner  u.  Gubser  645. 
Weyl  104. 
WheaUtone  741. 
Wibel  672. 
Wiede  644. 
Wien  226,  451. 
Will    ü.    Fresenius   vgl. 

Fresenius  u.  Will. 
Wills  105,  722. 
Willson  547,  548. 
Wilson  107. 
Windhausen  409. 
Winkler,  Cl.  115,  249, 255, 

265,  384,  484,  539,  604. 
Winkler,  L.  W.  84,   179, 

225. 
Wislicenus,  W.  194. 
Witt  597. 
Wittenet  694. 
Wöbler  384,  4l0,  548,  574, 

578,  628,  67»,  679,  718. 
Wöhler     u.     tiebig     vgl. 

Liebig  u.  Wöhler. 
Wohlwill  499. 
WoUaston  71(>.  723. 
Wood  671,  710. 
Woulfe  20,  3fri. 
Wroblewski  87,  405. 
V.  Wrochem  u.  Mylius  vgl. 

Mylius  u.  Wrochem. 
Wunder  199. 


Z. 

Zelinsky  719. 
Zsigmondy  700. 
Zuntz  413. 


